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ABSTRAKT 
Diplomová práce se zabývá využitím esterů kyseliny mléčné pro přípravu laktidů a PLA. 
V teoretické části byla zpracována literární rešerše se zaměřením na výrobní technologie 
a vlastnosti kyseliny mléčné a jejích esterů (zejména ethyl esteru a laktidů). V experimentální 
části byla navržena a realizována funkční laboratorní aparatura pro přípravu cyklických dimerů 
kyseliny mléčné – laktidů. Na této aparatuře byly provedeny základní laboratorní experimenty 
směřující k optimalizaci výtěžku laktidů s využitím různých katalyzátorů. 
ABSTRACT 
This diploma thesis deals with use of lactic acid esters for preparation of lactides and PLA. 
In the theoretical part, it has been processed literature review focus on manufacturing 
technologies and properties of lactic acid and its esters (especially ethyl ester and lactides). 
In the experimental part, it has been designed and realized functional laboratory apparatus 
for preparation of cyclic dimer of lactic acid – lactides. On this apparatus, there were carried 
out principal laboratory experiments leading to optimization of lactides yields using various 
catalysts. 
KLÍČOVÁ SLOVA 
Kyselina mléčná, polykondenzace, cyklizace, laktidy, depolymerace, cyklický dimer, 
poly(laktid), PLA 
KEYWORDS 
Lactic acid, polycondensation, cyclization,  lactides, depolymerization, cyclic dimer, 
poly(lactide), PLA 
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ÚVOD 
Termoplasty nebo termoplastické hmoty, označují řadu syntetických a polosyntetických 
polymerních materiálů, často obsahujících aditiva pro zlepšení užitných vlastností. Syntetické 
polymery se začaly používat začátkem 20. století, kdy se objevily první obalové materiály 
a lepidla. Následně si nedostatek přírodního hedvábí a gumy, během 2. světové války vyžádal 
zvýšení produkce syntetických náhražek za tyto materiály, jmenovitě nylon a syntetický 
kaučuk. [1]. V průběhu druhé poloviny minulého století se pak syntetické polymery staly 
významnou a neodmyslitelnou součástí každodenního života.  
Důvodem velkého uplatnění plastů je zejména široká variabilita vlastností. Mezi hlavní 
výhody patří jejich nízká cena, výborné mechanické a izolační vlastností, nízká hmotnost, 
výborná zpracovatelnost a také velmi dlouhá životnost. Tyto vlastnosti vedly k tomu, 
že celosvětová výroba plastů v průběhu druhé poloviny 20. století prudce vzrostla. V roce 1950 
činila 1,5 milionů tun, zatímco zhruba o 60 let později dosáhla závratných 245 milionů tun 
a roste úměrně hrubému domácímu produktu. [2] 
Vzhledem k rychlému čerpání zdrojů fosilních paliv, které jsou dnes hlavní surovinou 
pro výrobu velkoobjemových plastů, narůstajícímu objemu plastového odpadu zatěžující 
životní prostředí a tlaku společnosti na jeho ochranu, se pozornost vědců poutá k polymerů 
biodegradabilním a polymerům na bázi biomasy. 
Jedním z nejvíce diskutovaných zástupců biodegradabilních polymerů je polylaktid, neboli 
kyselina polymléčná (PLA). Monomerem pro výrobu PLA je kyselina mléčná, která je 
vyráběna fermentací sacharidů získávaných z každoročně obnovitelných zdrojů. Průmyslově  
je PLA vyráběn polymerací s otevřením kruhu cyklických dimerů kyseliny mléčné – laktidů. 
Při tomto procesu je nejprve monomer – kyselina mléčná polymerována na nízkomolekulární 
prepolymer, který je následně katalyticky depolymerován na laktid. Vlastnosti výsledného 
polymeru pak vysoce závisí na optické a chemické čistotě laktidů. Návrhu laboratorní aparatury 
a optimalizaci výtěžku laktidů bude věnována experimentální část diplomové práce. [3] 
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CÍLE PRÁCE 
Tato diplomová práce se zaměřuje na možnosti využití esterů kyseliny mléčné pro přípravu 
laktidů a polymerů kyseliny mléčné (označovaných zkratkou PLA). Pro diplomovou práci byly 
stanoveny tyto cíle: 
1. Literární rešerše zaměřená na výrobní technologie a vlastnosti kyseliny mléčné, jejich 
oligomerů a esterů (především ethylesteru a laktidů) 
2. Návrh a provedení základních laboratorních experimentů směřujících k optimalizaci 
výtěžku cyklických dimerů (laktidů) 
3. Návrh a realizace laboratorní aparatury pro přípravu laktidů a ověření její funkčnosti 
4. Charakterizace základních parametrů připravených produktů 
5. Vyhodnocení dosažených experimentálních výsledků, zformulování závěru a návrh 
dalšího postupu. 
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1. TEORETICKÁ ČÁST 
1.1. KYSELINA MLÉČNÁ (LA) 
Kyselina mléčná (2-hydroxypropanová), jejíž strukturní vzorec je na Obr. 1, je v přírodě 
nejvíce rozšířenou α-hydroxykarboxylovou kyselinou.  
 
Obr. 1: Strukturní vzorec kyseliny mléčné 
Od doby jejího objevení našla široké uplatnění v průmyslu potravinářském, farmaceutickém, 
chemickém, kosmetickém a dalších. Dnes její výroba přitahuje velkou pozornost vědců 
po celém světě, protože se využívá jako výchozí látka pro výrobu biologicky odbouratelných 
polymerů a její estery, zejména ethyllaktát a butyllaktát, pak nacházejí široké uplatnění jako 
tzv. „zelená rozpouštědla“, která jsou netoxická a šetrná k životnímu prostředí. [4] 
1.1.1. Historie 
Poprvé byla kyselina mléčná objevena švédským chemikem Carlem Wilhelmem Scheelem 
v roce 1780, který ji izoloval ze syrovátky jako hnědý sirup a nejprve se domníval, že se jedná 
o složku mléka. Lavoisier později tuto složku pojmenoval jako „acide lactique“, což je možným 
důvodem současné terminologie užívané pro kyselinu mléčnou. [5] Jöns Jacob Berzlius poté 
v roce 1808 zjistil, že kyselina mléčná (ve skutečnosti její sůl L-laktát) vzniká také ve svalech 
při námaze. 
Roku 1839, Francouz Frémy vyrobil kyselinu mléčnou fermentací sacharidů jako je 
sacharóza, laktóza, mannitol, škrob a dextrin.  
V roce 1881 pak byla zahájena první průmyslová výroba kyseliny mléčné v USA fermentací 
sacharidů. Japonsko následně v roce 1950 začalo s první syntetickou výrobou kyseliny mléčné 
z laktonitrilu. [6] 
1.1.2. Fyzikálně-chemické vlastnosti 
Kyselina mléčná patří do skupiny tzv. α-hydroxy kyselin. Čistá, bezvodá kyselina mléčná je 
bílá krystalická látka s nízkým bodem tání při 53 °C.[7] Jako kyselina je středně silná, rozpustná 
ve vodě nebo ethanolu a je hygroskopická. V roztoku vlivem disociace dochází k odštěpení 
protonu karboxylové skupiny a vzniká ion kyseliny mléčné, zvaný laktát CH3CH(OH)COO− 
(název laktát se používá i pro sůl nebo ester kyseliny mléčné). Ve srovnání s kyselinou octovou 
má kyselina mléčná o jednotku nižší disociační konstantu. Tato vyšší kyselost je důsledkem 
existence intramolekulárního vodíkového můstku, mezi α-hydroxy a karboxylovou skupinou, 
který snižuje schopnost vázat kyselý vodík. [8] 
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Molekula kyseliny mléčné je chirální, protože obsahuje asymetrický uhlík. Díky 
jeho přítomnosti se kyselina vyskytuje ve dvou optických isomerech - enantiomerech, L- a D-, 
jak ukazuje následující obrázek. 
  
(R)-mléčná kyselina (S)-mléčná kyselina 
Kyselina D-(-)-mléčná  Kyselina L-(+)-mléčná  
Obr. 2: Optické izomery kyseliny mléčné 
Oba tyto isomery mají stejné fyzikální vlastnosti a liší se pouze ve schopnosti stáčet rovinu 
polarizovaného světla. Ekvimolární směs L- a D- isomeru kyseliny mléčné je opticky inaktivní, 
nazývá se racemická směs nebo racemát a v názvu se vyznačuje předponou rac-, případně 
racem-. [9] Výčet základních vlastností kyseliny mléčné je uveden v následující tabulce. 
Tabulka 1: Fyzikální vlastnosti kyseliny mléčné [10] 
Vlastnost Hodnota 
IUPAC název 2-hydroxypropanoic acid 
Chemický vzorec C3H6O3 
Registrační číslo CAS 50-21-5 
Molekulová hmotnost (g·mol-1) 90,08 
Bod tání (°C) 18 (racemát), 53 (opticky čistá) 
Rozpustnost ve vodě (hm. %) 86 (20 °C, L-mléčná kyselina) 
Bod varu (°C) 122 (při 14 mmHg) 
Hustota (g·cm-3) 1,186 (80,8% vodný roztok) 
Viskozita (mPa·s) 28,5 (85,3% vodný roztok, 25 °C) 
Disociační konstanta pKA 3,86 
V literatuře se uvádí řada různých názvů, které vedou k nejednoznačnostem v nomenklatuře. 
Důvodem je zaměňování molekulární struktury a fyzikální vlastnosti (optické aktivity). 
Kyselina (S)-mléčná (nebo L-mléčná kyselina) má mírně pozitivní specifickou optickou rotaci 
a je často označována jako L-(+)-kyselina mléčná. Nicméně, roztok 
(S)-kyseliny mléčné v rovnováze obsahuje oligomery kyseliny mléčné, což vede k negativní 
celkové optické rotaci. Z těchto důvodů se doporučuje užívání stereodeskriptorů R/S nebo starší 
L/D a vyhnout se značení + a – optické rotace. [10] 
  
11 
1.1.3. Výroba kyseliny mléčné 
V průmyslovém měřítku se kyselina mléčná vyrábí dvěma způsoby, jsou to 
 Chemická syntéza z laktonitrilu 
 Fermentační proces 
Tradiční syntetická metoda pro výrobu kyseliny mléčné je založena na hydrolýze laktonitrilu 
vzniklého reakcí acetaldehydu a HCN. Tímto postupem však lze vyrobit pouze racemickou 
směs kyseliny mléčné. 
Biotechnologická výroba kyseliny mléčné je založena na mikrobiální fermentaci 
nejrůznějších sacharidů, jako je glukóza, sacharóza nebo laktóza. Na rozdíl od syntetického 
procesu lze fermentačním procesem získat opticky čistou kyselinu mléčnou. Další výhodou je 
pak možnost využívat levných obnovitelných surovin. 
Dnes je přibližně 90 % každoroční světové produkce kyseliny mléčné vyráběno 
fermentačním procesem a zbytek synteticky z laktonitrilu. [6] 
Další možné způsoby výroby kyseliny mléčné: 
Oxidace propylenglykolu, katalyzovaná degradace sacharidů, reakce acetaldehydu, oxidu 
uhelnatého a vody při zvýšené teplotě a tlaku, hydrolýza kyseliny 2-chlorpropanové a oxidace 
propylenu kyselinou dusičnou. 
Nicméně ani jedna z uvedených metod nebyla kvůli své ekonomické nevýhodnosti 
realizována v průmyslovém měřítku. [4] 
Velice zajímavou možností je výroba kyseliny mléčné hydrotermální konverzí glycerolu. 
Tento způsob výroby však zatím skýtá řadu úskalí a je předmětem intenzivního výzkumu. Blíže 
je o hydrotermální konverzi glycerolu pohovořeno v části 1.1.3.2. 
1.1.3.1. Chemická syntéza z laktonitrilu 
Syntetickou výrobu kyseliny mléčné z laktonitrilu lze rozdělit do tří částí: příprava vstupní 
suroviny, syntéza kyseliny mléčné a její následná purifikace. Chemické reakce popisující 
syntézu kyseliny mléčné jsou uvedeny níže (rovnice 1 – 5), schéma výrobního procesu je pak 
znázorněno na Obr. 3. [11] 
1. Příprava vstupní suroviny 
 
(1) 
2. Syntéza kyseliny mléčné 
 
(2) 
 
(3) 
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3. Purifikace kyseliny mléčné 
 
(4) 
 
(5) 
Příprava vstupní suroviny zahrnuje těžbu ropy a její rafinaci, která mimo jiné produkuje 
i ethan. Z ethanu se dehydrogenací a následnou oxidací vyrobí acetaldehyd (ethanal), který se 
používá jako jedna ze vstupních surovin v druhé části procesu výroby kyseliny mléčné. 
(Rovnice 1). Je třeba podotknout, že k přípravě vstupní suroviny dochází běžně mimo místo 
výroby kyseliny mléčné, ale bylo zde zahrnuto pro ukázku, že primární zdroj pro výrobu 
kyseliny mléčné touto metodou je na bázi fosilních surovin. [11] 
V druhé části poté dochází k adici kyanovodíku na acetaldehyd v přítomnosti báze za vzniku 
laktonitrilu (Rovnice 2). Tento proces probíhá v kapalné fázi při atmosférickém tlaku. Získaný 
surový laktonitril se přečistí destilací a následně hydrolyzuje koncentrovanou kyselinou sírovou 
nebo chlorovodíkovou při teplotě kolem 100 °C za vzniku surové kyseliny mléčné 
a odpovídající amonné soli, která z procesu odpadá jako vedlejší produkt. (Rovnice 3). [11] 
Za účelem výroby čisté kyseliny mléčné se ve třetí, purifikační části kyselina mléčná 
esterifikuje metanolem v přítomnosti kyselého nebo zásaditého katalyzátoru, za vzniku 
methyllaktátu a vody (Rovnice 4). Methyllaktát (cenný výrobek sám o sobě) se přečistí destilací 
a v posledním kroku hydrolyzuje za kyselých podmínek na kyselinu mléčnou a methanol, který 
je vracen zpět do procesu (Rovnice 5). Na závěr je kyselina mléčná čištěna destilací s vodní 
parou, čímž se získá vysoce čistý produkt. [11] 
Výše popsanou metodou chemické syntézy z laktonitrilu lze vyrobit pouze racemickou směs 
kyseliny mléčné (50 % L-mléčné a 50 % D-mléčné kyseliny), která je pro moderní průmyslové 
aplikace, včetně výroby PLA, nevhodná. Výroba je navíc založena na surovinách pocházejících 
z petrochemického průmyslu (acetaldehyd) a v neposlední řadě je problémem velké množství 
odpadu (amonné soli), vznikající během výroby jako vedlejší produkt. Tyto důvody ji v dnešní 
době řadí na okraj zájmu. [4] 
Po odstavení závodu Sterling Chemicals Inc., USA.v roce 1995 je dnes jedinou společností 
využívající tuto technologii výroby kyseliny mléčné společnost Musashino Chemical 
Laboratory, Japonsko. [12] 
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1.1.3.2. Hydrotermální konverze glycerolu 
Novou metodu pro syntetickou výrobu kyseliny mléčné z glycerolu poprvé publikoval 
Kishida et al. v roce 2005 jako možnou alternativu k fermentačnímu procesu. Principem je 
bazicky katalyzovaná konverze glycerolu na kyselinu mléčnou při zvýšené teplotě, jejíž reakční 
schéma je na Obr. 4. Kishida et al. ve své práci publikoval, že reakcí 1,25 M NaOH s 0,33 M 
glycerolu při teplotě 300 °C, lze po 90 minutách reakce dosáhnout výtěžku kyseliny mléčné 
až 90 mol. %, při 100% konverzi glycerolu. Ke ztrátě hmotnosti během reakce dochází 
teoreticky pouze odštěpením molekuly H2 z každé molekuly glycerolu. Konečným produktem 
je kyselina mléčná, která však ihned reaguje s kationtem Na+ za vzniku laktátu. [13] 
 Obr. 4: Reakční schéma konverze glycerolu na kyselinu mléčnou [14] 
Díky růstu produkce bionafty se zvyšuje i produkce glycerolu a jeho cena od roku 2004 
trvale klesá. Dnes se cena rafinovaného glycerolu v Evropě pohybuje okolo 450 € za tunu, 
zatímco v roce 2003 byla 1200 € za tunu. Tento fakt dává výrobě kyseliny mléčné z glycerolu 
obrovský potenciál budoucího rozvoje. [15] Na druhou stranu je třeba podotknout, že ačkoliv 
je tato reakce vysoce efektivní, její využití je zatím omezeno vysokou korozivitou homogenních 
katalyzátorů a v neposlední řadě také vysokou teplotou nutnou pro zpracování. Při teplotě 
300 °C způsobuje vysoká koncentrace hydroxylových iontů z NaOH nebo KOH závažnou 
korozi nerezových reaktorů.  
Pro využití této metody v průmyslovém měřítku je tedy nutné najít techniky vedoucí 
ke snížení drsných reakčních podmínek a zvýšení produktivity reakce. Jednou z možností je 
použití heterogenních katalyzátorů, které vytvoří bazické prostředí, aniž by se ve vodě 
disociovaly. Tím by došlo k prudkému poklesu koncentrace OH- a následně i korozivity. Další 
výhodou heterogenních katalyzátoru je jednoduchá separace a možnost opětovného použití. 
Jedno z dalších možných řešení problému s vysokou korozivitou je postupné dávkování 
homogenního katalyzátoru v průběhu reakce, kdy vznikající kyselina mléčná kompenzuje 
neutralizací koncentraci OH-.[13] 
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1.1.3.3. Fermentační způsob výroby LA 
Fermentace, neboli kvašení, je proces, při kterém v důsledku metabolické aktivity 
mikroorganismů dochází k přeměně organických látek (většinou sacharidů) na látky nové. 
Tohoto procesu je využíváno i při výrobě kyseliny mléčné tzv. mléčným kvašením, což je 
anaerobní proces (bez přístupu vzduchu) při němž bakterie vyrábějí z jednoduchých cukrů 
(zejména mono-, di- a oligosacharidů) kyselinu mléčnou. [16] Schéma výrobního procesu 
kyseliny mléčné fermentačním způsobem je znázorněno na Obr. 5. 
Z důvodu rostoucí poptávky po čisté kyselině L-mléčné pro výrobu biodegradabilního PLA 
je dnes upřednostňována biologická výroba kyseliny mléčné, protože na rozdíl od synteticky 
vyráběné kyseliny mléčné, která poskytuje pouze racemickou směs, lze fermentačním 
procesem vyrobit vysoce stereo specifickou kyselinu mléčnou (jen L nebo jen D izomer). 
Optická čistota kyseliny mléčné má zásadní vliv na fyzikální vlastnosti PLA jako je teplota tání 
a krystalinita. To, který z izomerů bude produktem, závisí na výchozí surovině, druhu 
mikroorganismu a také podmínkách použitých během procesu kvašení. Mezi další nesporné 
výhody fermentačního způsobu výroby kyseliny mléčné patří využívání levných obnovitelných 
surovin jako syrovátka, melasa, odpadní škrob a dalších látek bohatých na sacharidy 
a v neposlední řadě pak také nízká energetická a teplotní náročnost procesu. [6] 
1.1.3.3.1. Suroviny vhodné k fermentaci 
Jak již bylo naznačeno v úvodu, k výrobě kyseliny mléčné fermentačním způsobem lze 
využít velké množství různých surovin, přehled některých surovin včetně druhu a obsahu 
konkrétního sacharidu je uveden v následující tabulce. 
Tabulka 2: Suroviny využitelné pro fermentaci [17] 
Surovina 
Sacharid 
Druh Obsah [%] 
Melasa Sacharóza 50 
Cukrová řepa Sacharóza 17-20 
Syrovátka Laktóza 4-5 
Brambory Škrob 16-20 
Kukuřice (obiloviny) Škrob 65-70 
Ovoce Fruktóza 4-12 
Podmínkou pro potenciální využití konkrétní suroviny je hlavně nízká cena, protože výrobci 
PLA, stejně jako ostatní průmysloví uživatelé kyseliny mléčné obvykle vyžadují velké 
množství kyseliny za relativně nízkou cenu. Další vlastností, kterou by měla surovina splňovat 
je místní dostupnost, protože velké množství levné suroviny je nevhodné nákladně přepravovat. 
Surovina by také měla obsahovat rozumné množství zkvasitelného zdroje uhlíku a zároveň co 
nejméně znečisťujících látek, které by komplikovali separaci produktu a zvyšovaly by tak 
náklady na jeho následné zpracování. Některé zdroje je navíc nutné před samotnou fermentací 
předzpracovat, což opět zvyšuje náklady na zpracování a v konečném důsledku i cenu kyseliny 
mléčné. [12] 
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Principiálně je možné využít jakýkoliv zdroj sacharidů obsahujících pentózy (C5 sacharidy) 
nebo hexózy (C6 sacharidy), nicméně záleží na konkrétním mikroorganismu. Nejčistšího 
produktu dosáhneme při použití čistého sacharidu, např. sacharózy z cukrové třtiny nebo řepy 
a glukózy ze škrobu. Jejich cena je ale relativně vysoká a navíc škrob jako polysacharid je nutné 
nejprve enzymaticky hydrolyzovat na glukózu. (Obr. 6) [10] 
 
Obr. 6: Výroba kyseliny mléčné z obnovitelných zdrojů [18] 
Z ekonomického hlediska jsou však zajímavé zejména zemědělsko-průmyslové odpady, 
protože jsou levné, dostupné v relativně velkém množství a navíc jsou obnovitelné. Mezi takové 
patří například melasa, což je vedlejší produkt výroby cukru (obsahující zejména glukózu 
a sacharózu) nebo syrovátka, což je odpad vznikající při výrobě mléčných výrobků obsahující 
disacharid laktózu. [12] 
Další možnou surovinou využitelnou pro fermentaci jsou lignocelulózové materiály (obilná 
a kukuřičná sláma, kukuřičné oklasky), dřevo a dřevní štěpky, piliny, odpadní papír aj. Hlavní 
překážkou pro využité těchto materiálů je, že kromě celulózy obsahují ještě hemi-celulózu 
a lignin. Tyto složky dohromady tvoři komplexní matrici, kterou je nejprve nutné narušit 
a upravit, tak aby byly získány fermentovatelné cukry. [19] 
1.1.3.3.2. Mikroorganismy 
Existuje řada organismů, které dokáží produkovat kyselinu mléčnou. Výběr konkrétního 
mikroorganismu závisí primárně na druhu sacharidu, který má být fermentován. K dalším 
žádoucím vlastnostem průmyslových mikroorganismů patří schopnost rychle a úplně kvasit 
levné suroviny, s minimální potřebou živin, produkovat preferovanou stereospecifickou 
kyselinu mléčnou se zanedbatelným množstvím vedlejších produktů při nízkém pH a vysoké 
teplotě. [4] 
Mikroorganismy schopné produkovat kyselinu mléčnou lze rozdělit na bakterie a houby. 
Bakterie pak podle mechanismu fermentace na homofermentativní a heterofermentativní. 
Homofermentativní bakterie mléčného kvašení produkují primárně kyselinu mléčnou jako 
jediný konečný produkt, zatímco heterofermentativní produkují vedle kyseliny mléčné ještě 
další vedlejší produkty jako etanol a oxid uhličitý (případně kyselinu octovou) [20] 
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Homofermentativní kvašení 
Fermentací jednoho molu glukózy se vyprodukuje 2 moly kyseliny mléčné. 
 
(6) 
Heterofermentativní kvašení 
Fermentací jednoho molu glukózy se vyprodukuje 1 mol kyseliny mléčné, etanolu a oxidu 
uhličitého. 
 
(7) 
Pro průmyslovou výrobu kyseliny mléčné se využívají výhradně bakterie 
homofermentativního typu. Nejdůležitějším zástupcem jsou zejména kvůli vysokým výtěžkům 
a rychlosti kvašení bakterie z rodu Lactobacillus, jejichž přehled je uveden v Tabulce 3. 
Nicméně tyto bakterie vyžadují pro svůj efektivní růst substráty s vysokým obsahem dusíku 
a mají zvláštní požadavky na vitamíny B a aminokyseliny. Proto je nutné jim tyto látky dodávat 
např. ve formě sladových výhonků, kukuřičného výluhu nebo kvasnicového extraktu. Všechny 
tyto suplementy jsou velmi drahé, zejména pak nejvíce používaný extrakt z kvasnic, což se 
může projevit až z 30 % na celkových nákladech procesu. [6] 
Tabulka 3: Přehled bakterií z rodu Lactobacillus [6] 
Druh bakterie Štěpitelný sacharid Produkovaný isomer 
L. delbruecki Sacharóza D 
L. bulgaricus Laktóza D 
L. helveticus Laktóza a galaktóza D/L 
L. amylophylus Škrob L 
L. amylovirus Škrob D/L 
L. lactis Glukóza, sacharóza a galaktóza L 
Pro fermentaci mnoha obnovitelných zdrojů včetně rafinovaných cukrů, melasy, škrobových 
materiálů a lignocelulózy lze využít i jiné organismy, např. houby rodu Rhizopus. Ty mají 
v porovnání s bakteriemi nižší nutriční nároky, zároveň ale vykazují mnohem menší 
produktivitu, což je jejich hlavní omezení. Zlepšení výtěžku a produktivity těchto hub je dnes 
předmětem výzkumu, zejména pomocí molekulární genetiky a bioinformatiky. [21] 
1.1.3.3.3. Proces fermentace 
K vlastní fermentaci dochází v zařízeních zvaných bioreaktory popř. fermentory. 
Do bioreaktoru je přiváděno fermentované médium (sacharidy, živiny, voda) společně 
s dusíkem, protože se jedná o anaerobní proces. Typicky fermentace probíhá při teplotě okolo 
40 °C a pH v hodnotách mezi 5 až 7. Konkrétní podmínky fermentace ovšem záleží na druhu 
použitého mikroorganismu, například bakterie Lactobacillus casei vykazovaly nejvyšší 
produktivitu při teplotě 37 °C a pH 5,5. [22] 
Bioreaktory mohou být podle konstrukce buď vsádkové, nebo kontinuální. U vsádkových 
reaktorů je dosahováno vyšší koncentrace než u kontinuálních, zatímco kontinuální reaktory 
dosahují vyšší produktivity.  
19 
Jednou z inovací v konstrukci bioreaktorů bylo použití tzv. kontinuálního míchaného 
membránového reaktoru Obr. 7, což je kontinuální tankový reaktor spojený s membránovým 
modulem. Syntetické semi-permeabilní membrány se používají pro separaci a recyklaci bakterií 
mléčného kvašení a zároveň odstraňování vzniklého laktátu. Vznikající laktát je veden 
do membránového modulu, kde je za pomocí ultrafiltrace a mikrofiltrace oddělován od bakterií, 
které jsou navraceny zpět do procesu. [23] 
 
Obr. 7: Schéma kontinuálního míchaného membránového reaktoru [23] 
Navracením bakterií zpět do bioreaktoru došlo ke zvýšení produktivity a zkrácení doby 
kvašení. Navíc laktát odcházející z fermentoru neobsahuje žádné nerozpuštené látky, což 
snižuje náklady na jeho další čistění. Dalšími výhodami je dále flexibilita a nízké prostorové 
nároky oproti vsádkovému postupu fermentace. [23] 
1.1.3.3.4. Udržování pH během fermentace 
Během fermentace dochází vlivem disociace vznikající kyseliny mléčné ke snižování pH. 
Bez použití neutralizačního činidla klesne hodnota pH rychle na hodnotu, při které většina 
mikroorganismů přestane být produktivní a odumírá. Pro zabezpečení dobré produktivity je 
nutné udržovat pH v rozmezí 5,0 až 7,0. Toho je docíleno přidáváním alkálie (Ca(OH)2, CaCO3, 
NaOH, NH4OH, aj.), která vznikající kyselinu neutralizuje za vzniku soli kyseliny  
mléčné – laktátu (Rovnice 8). [11] 
 
(8) 
  
20 
1.1.3.3.5. Následné zpracování surového laktátu 
Z důvodu jednoduché separace vzniklého laktátu od nerozpustných látek, je nutné udržovat 
koncentraci laktátu pod 10 hm. %, aby se zabránilo jeho vysrážení. Po odfiltrování bakterií, 
zbytků biomasy, živin a dalších nerozpustných látek je následně roztok laktátu zahuštěn 
odpařením vody na přibližně 50 hm. %, čímž dojde k precipitaci laktátu. Takto vysrážený laktát 
je poté zpětně převeden na kyselinu mléčnou silnou minerální kyselinou (nejčastěji 
koncentrovanou kyselinou sírovou) za vzniku sádrovce jako odpadního produktu, který se 
odstraní filtrací. (Rovnice 9) [11] 
 
(9) 
Výrobou jedné tuny kyseliny mléčné však vznikne přibližně jedna tuna sádrovce. Takto 
vzniklý sádrovec jednak zatěžuje životní prostředí, a jelikož je znečištěný, nelze ho využít jinak 
než ke stavebním účelům. Do ceny konečného produktu se nezanedbatelně promítá i cena 
kyseliny sírové. Jednou z inovací směřující ke zlepšení ekonomické i ekologické udržitelnosti 
tohoto procesu je použití amonné soli místo hydroxidu vápenatého v počáteční fázi fermentace. 
Vedlejším produktem je pak amonná sůl, kterou je možno prodávat jako levné hnojivo. [11] 
Surová kyselina mléčná se dále čistí pomocí aktivního uhlí (kvůli odstranění organických 
nečistot) a iontoměničů (k odstranění těžkých kovů). Takto ošetřenou kyselinu mléčnou je 
možné využít pro průmyslové a potravinářské účely, avšak není vhodná pro farmacii nebo 
syntézu PLA, jelikož není tepelně stabilní. [11] 
Termostabilní kyselina mléčná (Heat stable grade LA) 
Tepelná stabilita je jedním ze zásadních vlastností pro hodnocení kvality kyseliny mléčné 
pro syntézy. Obsah nečistot v kyselině mléčné má zásadní vliv na její tepelnou stabilitu. 
V případě vysokého obsahu železa, redukujících cukrů a dalších nečistot, dochází během 
zahřívání k barevným změnám kyseliny mléčné. Tyto změny mohou způsobit nežádoucí pokles 
kvality výsledného produktu, zejména pokud je při syntéze zapotřebí vysoká teplota. [24] 
Pro výrobu vysoce čisté kyseliny mléčné (pro použití v organické syntéze a jako monomer 
pro výrobu PLA) je nezbytná další purifikace. Ta je prováděna podobně jako při syntetickém 
způsobu výroby kyseliny mléčné popsaném výše.  
Kyselina mléčná se nejprve esterifikuje methanolem v přitomnosti katalyzátoru za vzniku 
methyllaktátu a vody. (Rovnice 10). Methyllaktát se přečistí destilací a následně hydrolyzuje 
zpět na kyselinu mléčnou a methanol, který je vracen zpět do procesu (Rovnice 11). Takto 
vyrobená kyselina mléčná je pak vysoce čistá, tepelně stabilní a lze ji využít pro většinu 
aplikací. [11] 
 
(10) 
 
(11) 
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1.1.3.3.6. Alternativní metody separace kyseliny mléčné 
Výše uvedený konvenční způsob separace kyseliny mléčné je nákladný kvůli velké spotřebě 
energie nutné pro odpaření vody a vysrážení surového laktátu. Další nevýhodou je vznik 
velkého množství síranu vápenatého jako odpadního produktu. Tyto důvody vedly vědce 
k hledání alternativních způsobů separace kyseliny mléčné. Byla vyvinuta řada metod, které se 
snaží vyhnout precipitaci laktátu a vzniku sádrovce (a odpadních produktů) jmenovitě například 
extrakce, destilace, adsorpce, elektrodialýza, reverzní osmóza a další. 
Kapalinová extrakce 
Jednou z možností jak odstranit kyselinu mléčnou z fermentační břečky je její extrakce 
pomocí vhodného organického rozpouštědla, které je nemísitelné s vodou. Kapalinová  
extrakce s použitím běžných rozpouštědel jako jsou alkoholy, ethery, ketony nebo alifatické 
uhlovodíky je nevhodná pro separaci zředěného roztoku kyseliny mléčné z důvodu nízkého 
rozdělovacího koeficientu. [25]  
Pro extrakci kyseliny mléčné je proto využíváno nejčastěji tzv. reaktivní extrakce, pomocí 
směsi extrakčního činidla a organického rozpouštědla. Při tomto procesu vytvoří extrakční 
činidlo reverzibilní komplex s kyselinou mléčnou, který podporuje převod polární kyseliny 
z vodného roztoku do organického rozpouštědla. Rozpouštědlo je poté obnoveno promýváním 
jiným rozpouštědlem. [26]  
Často používanými extrakčními činidly jsou sekundární (Amberlite LA-1) a terciární aminy 
(Alamine 304, Alamine 308, Alamine 336) ve směsi s kerosinem, 1-dekanolem  
nebo n-oktanem. Pro regeneraci rozpouštědla lze použít např. trimethylamin (TMA), hydroxid 
sodný nebo kyselinu chlorovodíkovou. Při volbě vhodného extrakčního činidla hraje roli cena, 
čistota, selektivita, kapacita, toxicita a také možnosti jeho recyklace. [27] 
Výhodou extrakce je vysoká účinnost a selektivita, nevýhodou pak, že extrakční činidlo 
může být toxické pro bakterie mléčného kvašení. 
Destilace 
Jednoduchá destilace kyseliny mléčné není vhodným způsobem separace, jelikož kyselina 
mléčná má vyšší teplotu varu než voda a neodchází jako destilát. Proto musí být jako první 
oddestilována voda, což je energeticky velice náročné a navíc může docházet ke kondenzaci 
kyseliny na dimer a vyšší oligomery. Jednou z možností je použití vakuové destilace (při tlaku 
pod 300 mmHg), které umožní provádět destilace při nižších teplotách. [27] 
Nejvíce používaným způsobem je však reaktivní destilace, kdy dochází k převedení kyseliny 
mléčné pomocí alkoholu (methanol, ethanol) na ester, který je následně oddestilován. Vzniklý 
ester je těkavější a usnadňuje destilaci. Takto oddestilovaný ester se poté zpětně hydrolyzuje 
a methanol se vrací zpět do procesu. Výhodou tohoto postupu je vysoká kvalita konečného 
produktu. [27] 
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Adsorpce 
Další metodou separace kyseliny mléčné je její adsorpce na pevný adsorbent, nebo v případě, 
že je kyselina mléčná ve formě laktátu pak se využívají různé kyselé nebo bazické anexy. Jako 
pevné adsorbenty lze využít např. polyvinylpyridin nebo aktivní uhlí. Iontoměniče jsou pak 
různé polymerní pryskyřice, na které jsou navázány terciární aminy např. Amberlite IRA-67 
(zesítěná fenol-formaldehydová pryskyřice) nebo Dowex 66 (polystyren-divynylbenzenová 
pryskyřice) a další. Regenerace pryskyřice se provádí promýváním polárními kapalinami jako 
voda, methanol, ethanol, trimethylamin aj., často při zvýšené teplotě. Je možné taky kyselinu 
mléčnou odpařit, to však vyžaduje použití tepelně stabilní pryskyřice. Adsorpce je levná 
a jednoduchá metoda, nicméně problémem je, že kromě adsorpce laktátových iontů může 
docházet i k adsorpci dalších látek např. živin pro mikroorganismy. [27], [28] 
Elektrodialýza 
Díky rychlému rozvoji membránových procesu, zejména membrán v 80. a 90. letech byly 
intenzivně zkoumány možnosti využití těchto procesů pro separaci a purifikaci kyseliny 
mléčné. Jednou z těchto metod je elektrodialýza, což je proces založený na separaci iontů 
z vodného roztoku pomocí iontově selektivní membrány pod hnací silou elektrického pole. [29] 
Při tomto procesu je nejprve nutné oddělit bakterie a nerozpuštěné látky, to se děje nejčastěji 
pomocí mikro a ultra filtrace. Takto přefiltrovaný roztok laktátu sodného je pumpován do 
elektro dialyzační jednotky, kde při použití stejnosměrného elektrického pole dojde k migraci 
sodíkových iontů ke katodě a laktátových iontů k anodě. Ionty procházejí iontově výměnnými 
membránami, kde dochází k jejich akumulaci a za koncentrování. V dalším kroku je pak 
koncentrovaný roztok laktátu sodného pomocí elektrodialýzy s bipolárními membránami 
převeden na kyselinu mléčnou a hydroxid sodný jako vedlejší produkt, který je ale možno 
zpětně využít pro udržování pH během fermentace. [29], [30] 
Nevýhodami tohoto procesu je vysoké investiční náklady ve spojení s poměrně velkou 
spotřebou elektrické energie. Dalším problémem je pak zanášení membrán, což vyžaduje jejich 
časté čistění a v neposlední řadě pak vznik soli jako vedlejšího produktu. [30] 
 
Výše byly popsány nejrůznější metody separace a purifikace, které je možné využít 
při fermentačním způsobu výroby kyseliny mléčné. Jejich shrnutí společně s výhodami 
a nevýhodami je možné nalézt v Tabulce 4.  
Separace a purifikace kyseliny mléčné jsou velmi důležitými kroky, které májí zásadní vliv 
nejen na cenu, ale i na kvalitu konečného produktu. Tyto dva kroky se mohou podílet na ceně 
kyseliny mléčné až z 50 %, a proto je také této části výroby věnována značná pozornost. 
V dnešní době je stále nejvíce používaný klasický způsob separace a purifikace založený 
na vysrážení laktátu sodného, jeho převedení kyselinou sírovou na kyselinu mléčnou a její 
následná esterifikace, destilace a zpětná hydrolýza. [28] 
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Tabulka 4: Metody separace a purifikace kyseliny mléčné [31] 
Metoda Princip Výhody/nevýhody 
Elektrodialýza 
Kontinuální separace kyseliny mléčné (laktátu) přes membránu 
vlivem elektrického pole 
Není nutné okyselení při fermentaci 
Energetické nároky a kapitál 
Reverzní osmóza 
Kyselina mléčná je separována přes membránu, hnací silou je 
osmóza 
Vysoká produktivita 
Selhávání membrány a potřeba pH odolných 
mikroorganismů 
Kapalinová extrakce Přímá extrakce z fermentačního břečky nebo okyseleného roztoku  
Efektivní odstranění nečistot 
Vysoký kapitál a náklady na rozpouštědlo 
Iontoměnič (okyselování) Laktát se převede na kyselinu pomocí silně kyselého iontoměniče 
Není potřeba silné kyseliny při fermentaci 
Cena iontoměničů a nutnost regenerace 
Iontoměnič (purifikace) 
Kyselina mléčná je odstraněna z vodného roztoku komplexací 
s amino iontoměniči 
Alternativa ke kapalinové extrakci bez ztrát 
rozpouštědla 
Cena, dostupnost a nutnost regenerace 
iontoměničů 
Destilace Oddestilování kyseliny mléčné vakuovou destilací 
Kyselina mléčná odváděna jako pára 
Nutnost čištění před vlastní destilací, možnost 
degradace nebo vzniku oligomerů 
Klasická Okyselení silnou minerální kyselinou za vzniku nerozpustné soli 
Jednoduchý a levný proces 
Relativně nečistá kyselina mléčná 
Esterifikace Převedení na ester a následná destilace 
Velmi kvalitní produkt 
Nutnost zpětné hydrolýzy na kyselinu 
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1.1.4. Využití 
Globální výrobní kapacita je dnes 500 tisíc tun s aktuální výrobou mezi 300 až 400 tisíci 
tunami ročně a největšími konzumenty kyseliny mléčné jsou Spojené státy americké, 
následovány Západní Evropou a Čínou. Kyselina mléčná, její soli a estery jsou využívány 
zejména v potravinářském, farmaceutickém, kosmetickém a chemickém průmyslu. [32], [34] 
Některé z nejdůležitějších aplikací kyseliny mléčné jsou uvedeny níže.  
Americký úřad pro kontrolu léčiv a potravin (angl.. Food and Drug administration, FDA) 
klasifikoval kyselinu mléčnou jako bezpečnou pro použití v potravinářském průmyslu, který je 
byl donedávna hlavní oblastí využití kyseliny mléčné. Kyselina mléčná je používána v řadě 
potravin zejména jako okyselovadlo, regulátor pH, ochucovadlo a konzervační prostředek. 
Komerčně je používána při zpracování masa, šunky a ryb, kde zlepšuje chuť a díky svým 
antimikrobiálním vlastnostem zároveň zvyšuje trvanlivost. Vzhledem ke své mírně kyselé 
příchuti je také používána jako okyselovadlo do salátů, dresinků, nakládané zeleniny a nápojů. 
Estery kyseliny mléčné a vyšších mastných kyselin (např. E481 – stearoylaktát sodný) jsou 
používány jako emulgátory v pekárenských výrobcích. [12], [33] 
Ve farmaceutickém a kosmetickém průmyslu je využívána jako pH regulátor v šamponech 
a mýdlech, uplatnění našla také v zubních pastách a ústních vodách jako složka zabraňující 
tvorbě zubního kamene. Jako složka nejrůznějších krémů a mastí pomáhá hydratovat pokožku 
a snižuje tvorbu akné a vrásek. Je také používána jako složka elektrolytických roztoků 
při dialýze. [6] 
V chemickém průmyslu našla využití jako okyselovací činidlo v kožedělném průmyslu, 
při barvení hedvábí a jiného textilního zboží, jako tavidlo pro měkké pájky a mnoho dalších. 
Kyselinu mléčnou je také možné využít jako prekurzor pro celou škálu potenciálně užitečných 
látek jako propylenoxid, acetaldehyd, kyselina akrylová, kyselina propanová nebo  
2,3-pantadion. [6] 
V několika posledních letech se spotřeba kyseliny mléčné pro průmyslové aplikace 
vyrovnala spotřebě pro potravinářský průmysl, který byl ještě donedávna vedoucím trhem 
pro využití kyseliny mléčné. Očekává se, že do roku 2017 budou průmyslové aplikace tvořit 
více než polovinu celosvětové spotřeby. Globálně bude spotřeba kyseliny mléčné pokračovat 
v růstu tempem 9% ročně v letech 2012 až 2017 a to zejména díky rostoucí poptávce po kyselině 
mléčné na výrobu polylaktidu a také tzv. „zelených rozpouštědel“ mezi které patří například 
ethyl laktát. [34] O využití ethyllaktátu a PLA bude dále pohovořeno v části 1.2.3, respektive 
1.3.7 
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1.2. ETHYLLAKTÁT 
Velice významnou skupinou derivátů kyseliny mléčnou jsou její estery. Jedním z jejich 
zástupců je ethyllaktát (Ethyl 2-hydroxypropanoát), také známý jako ethylester kyseliny 
mléčné. Je to bezbarvá až mírně nažloutlá kapalina charakteristické vůně. V nízkých 
koncentracích má jemnou, máslovou až smetanovou vůni, s tóny ovoce a kokosu. V přírodě je 
možné tuto sloučeninu v malém množství nalézt v celé řadě potravin, např. víně, kuřeti 
a některém ovoci. [35]  
Ethyllaktát existuje, stejně jako kyselina mléčná, ve dvou optických izomerech L- nebo D- 
(viz. Obr. 8), v závislosti na druhu organismu, který je zdrojem kyseliny mléčné. Pokud je 
připraven z biologických zdrojů, pak se vyskytuje zejména jako Ethyl L-(-)-laktát. Průmyslově 
je možné vyrábět ethyllaktát také z petrochemických surovin, kdy produktem je racemická 
směs. [36]  
  
(R)-ethyl 2-hydroxypropanonát (S)-ethyl 2-hydroxypropanonát 
Ethyl D-(+)-laktát Ethyl L-(-)-laktát 
Obr. 8: Optické izomery ethyllaktátu 
1.2.1. Vlastnosti 
Ethyllaktát má řadu velice atraktivních vlastností jako je vysoká rozpouštěcí síla, vysoký 
bod varu, nízká tenze par, nízké povrchové napětí a mísitelnost jak s vodní tak organickou fází. 
Díky těmto vlastnostem by mohl nahradit celou řadu běžně používaných, ale toxických a zdraví 
škodlivých rozpouštědel, včetně chlor-fluorovaných uhlovodíků poškozujících ozonovou 
vrstvu, karcinogenního dichlormethanu, toxických etherů glykolu a chloroformu. [37] Výčet 
některých fyzikálních vlastností ethyllaktátu je uveden v Tabulce 5. 
Ethyllaktát je 100 % biodegrabilní, nekarcinogenní, nekorozivní a nepoškozuje ozonovou 
vrstvu. Jeho výroba nezatěžuje životní prostředí, jelikož je vyráběn z kyseliny mléčné 
a ethanolu, které je oba možné produkovat z obnovitelných zdrojů (fermentačním procesem 
z glukózy nebo jiných sacharidů). Navíc byl ethyllaktát, stejně jako kyselina mléčná, schválen 
Americkým úřadem pro kontrolu léčiv a potravin (FDA) jako neškodný pro použití 
v potravinovém průmyslu. [37] 
Podle některých odhadů by mohly rozpouštědla a směsi na bázi ethyllaktátu, postupně 
nahradit tradiční rozpouštědla z více než 80 %. [37] 
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Tabulka 5: Fyzikální vlastnosti ethyllaktátu [38] 
Vlastnost Hodnota 
IUPAC název Ethyl 2-hydroxypropanoate 
Chemický vzorec C5H10O3 
Registrační číslo CAS 94-67-3 
Molekulová hmotnost (g·mol-1) 118,13 
Index lomu 1,4118 (20 °C) 
Bod tání (°C) -25 
Bod varu (°C) 155 (při 760 mmHg) 
Bod vzplanutí (°C) 53,5 (uzavřený systém) 
Hustota (g·cm-3) 1,034 (20 °C) 
Viskozita (mPa·s) 2,71 (20 °C) 
Povrchové napětí (dyn·cm-1) 30 (20 °C) 
Specifická rychlost vypařování 22 (20 °C) (n-Butyl acetát = 100) 
Tlak par (mmHg) 2,7 (20 °C) 
1.2.2. Výroba 
Konvenční způsob výroby ethyllaktátu je založen na kysele katalyzované esterifikaci 
kyseliny mléčné ethanolem podle následující rovnice: 
 
(12) 
Typicky je výroba ethyllaktátu prováděna v přítomnosti silných kyselin jako homogenních 
katalyzátorů, nejčastěji kyseliny sírové, p-toluensulfonové nebo fosforečné. Nicméně je možné 
použít i heterogenní katalyzátory jako zeolity nebo iontoměničové pryskyřice např. Amberlyst 
15-wet. Použití heterogenních katalyzátorů s sebou nese řadu výhod jako jednoduchá separace 
z reakční směsi, dlouhá životnost, vysoká čistota produktu a nízká korozivita. [37] 
Obecně je esterifikace rovnovážnou reakcí, která za určitou dobu dospěje do rovnováhy, což 
limituje vedení reakce do vysokých konverzí. V případě výroby ethyllaktátu přítomnost 
počáteční vody v kyselině mléčné a její další tvorba jako vedlejšího produktu má za následek, 
že reakce dosáhne rovnováhy při konverzi kolem 60 %. Aby bylo možné vést reakci do vyšších 
konverzí, je nutné porušit tuto rovnováhu. Proto se esterifikace kyseliny mléčné provádí 
ve velkém přebytku ethanolu a vznikající ester je odstraňován z reakční směsi, čímž se 
rovnováha posune ve prospěch ethylesteru. [38] 
Další komplikací při výrobě ethyllaktátu je fakt, že kyselina mléčná jako hydroxykyselina 
podléhá intermolekulární esterifikaci za vzniku dimerů a vyšších oligomerů. To ztěžuje použití 
kyseliny mléčné pro syntézu ethyllaktátu, protože při použití vyšší koncentrace kyseliny mléčné 
roste obsah oligomerů během esterifikace a výsledkem je pak směs kyseliny, esterů 
a oligomerů. [38] 
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Reaktivní destilace 
Reaktivní destilace je proces, při kterém je reakce vedena v rektifikační koloně, přičemž jsou 
vznikající produkty současně separovány z reakční zóny. Výhodné je použití reaktivní destilace 
zejména pro rovnovážné reakce, kdy se kontinuálním odstraňováním jednoho z produktů 
posunuje chemická rovnováha. Při reaktivní destilaci je reakční zóna složena 
ze strukturovaného heterogenního katalyzátoru ve formě orientované výplně, vložené 
do kontinuálně pracující destilační kolony. Schematicky je tento proces naznačen 
na následujícím obrázku. [39] 
 
Obr. 9: Schéma reaktivní destilace pro výrobu ethyllaktátu [40] 
Vodný roztok kyseliny mléčné (20 až 88 hm. %) se dávkuje do horní části reakční zóny. 
Ethanol je přiváděn do spodní části a jako nejtěkavější složka stoupá kolonou vzhůru. 
Při kontaktu par dochází v reakční zóně k vlastní esterifikaci. Voda vzniklá reakcí (i obsažená 
ve kyselině mléčné) přechází do plynné fáze opouští kolonu v horní části společně s ethanolem. 
Ten je poté rektifikací zbaven vody a vracen zpět do procesu. Vzniklý ethyllaktát společně 
s kyselinou mléčnou oligomerní kyselinou a estery stékájí dolů a opouští kolonu ve spodní části. 
Ethyllaktát se destilací oddělí od oligomerů a ty jsou následně v další koloně reaktivní destilací 
transesterifikovány ethanolem. [41]  
Mezi hlavní výhody tohoto postupu patří zejména úspora investičních nákladů, snadný 
provoz, vysoká výtěžnost a selektivita. Nevýhodou je pak vyšší energetická náročnost. Tento 
proces výroby ethyllaktátu je v dnešní době průmyslově nejvíce využíván. [39]  
Pro syntézu ethyllaktátu byly zkoumány i další možnosti výroby využívající 
např. membránových nebo chromatografických reaktorů, nicméně ty jsou v dnešní době 
ve stádiu výzkumu. Pro využití těchto nových technologií v průmyslovém měřítku je nezbytné 
vyhodnotit jejich ekonomické a environmentální dopady a odstranit některé problémy, např. se 
stabilitou membrán nebo nízkou produktivitou. [37] 
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1.2.3. Využití 
Ethyllaktát se používá v potravinářském průmyslu jako ochucovadlo a v kosmetickém 
průmyslu jako složka mýdel, krémů, detergentů a pleťových vod. Nicméně největší uplatnění 
nachází jako „zelené rozpouštědlo“ šetrné k životnímu prostředí, které by mohlo nahradit 
velkou část dnes běžně používaných rozpouštědel. [37]  
Vzhledem ke svým vlastnostem jako je vysoká rozpouštěcí schopnost, vysoký bod varu, 
nízká tenze par a nízké povrchové napětí nachází široké využití v průmyslu nátěrových hmot. 
Při povlakování polystyrenových výrobků naleptává povrch a tím zlepšuje adhezi. Díky 
nízkému povrchovému napětí a chemické afinitě k přírodním materiálům pomáhá dosáhnout 
dobré penetrace při povlakování dřeva a kožených výrobků. Je také využíván jako rozpouštědlo 
fenolových a nitrocelulózových pryskyřic, kde zvyšuje rozpustnost, smáčení povrchu a reguluje 
rychlost vypařování. [37], [38] 
Ethyllaktát se také ukázal jako účinný odstraňovač starých nátěrů a grafitti. Vzhledem 
k tomu, že nahrazuje rozpouštědla jako toluen, xylen a aceton pomáhá zvýšit bezpečnost práce. 
Ethyllaktát má výborné čistící vlastnosti, čehož je využíváno při úpravě kovových povrchů, 
v elektronice a v průmyslu polyuretanových pěn. Účinně odstraňuje tuky, oleje a lepidla. [37] 
Další využití ethyllaktátu je ve farmaceutickém průmyslu jako rozpouštěcí/dispergační 
pomocná látka pro biologicky aktivní sloučeniny bez zničení jejich farmakologické aktivity. 
[37] 
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1.3. KYSELINA POLYMLÉČNÁ/POLYLAKTID 
Kyselina polymléčná (PLA) je v současné době jedním z nejperspektivnějších biologicky 
rozložitelných polymerů (biopolymerů) s obrovským potenciálem budoucího vývoje. PLA je 
alifatický polyester (Obr. 10) vyráběný polymerací kyseliny mléčné pocházející 
z fermentačního procesu.  
 
Obr. 10: Strukturní vzorec PLA 
Svými výbornými fyzikálními a mechanickými vlastnostmi je srovnatelný s běžnými 
komerčními polymery na bázi ropy. Na rozdíl od nich je vyráběný z obnovitelných zdrojů, je 
biologicky rozložitelný a kompostovatelný, biokompatibilní a nahrazuje tak postupně klasické 
polymery v celé škále aplikací. 
1.3.1. Historie  
V následující tabulce jsou shrnuty zásadní historické milníky spojené s PLA [42] 
1780 Scheele poprvé izoloval kyselinu mléčnou z mléka 
1845 První zpráva o vlastní kondenzaci kyseliny mléčné  
1883 V Littletonu, MA, US byla postavena první továrna na výrobu LA   
1913 Patentována výroba laktidů 
1932 Carothers objevil ROP cyklických dimerů – laktidů 
1948 První polylaktid připraven polykondenzací 
1954 Du-Pont patentuje proces ROP laktidů 
1966 První zpráva o biokompatibilitě PLA 
1973 Patentovány kopolymery laktidu a ε-kaprolaktonu 
1987 Stereo komplexní PLLA a PLDA 
1989 Několik komerčních pokusů o velkoobjemové aplikace PLA 
1995 Připraven vysokomolekulární PLA přímou polykondenzací 
1999 Poprvé použity stereo selektivní katalyzátory pro D,L-laktidy 
2000 Oznámena první velkoobjemová výroba PLA (140 000 t) 
2003 Poprvé připraven vysokomolekulární PLA polykondenzací v pevné fázi 
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1.3.2. Možnosti syntézy PLA 
PLA lze z kyseliny mléčné syntetizovat dvěma hlavními způsoby, které jsou schematicky 
zobrazeny na Obr. 11. První způsob je přímá polykondenzační reakce kyseliny mléčné, jejímž 
produktem je kyselina poly(mléčná), druhým pak polymerace s otevřením kruhu (Ring Opening 
Polymerization – ROP) laktidů - cyklických dimerů kyseliny mléčné, produkující poly(laktid). 
Oba tyto produkty jsou chemicky identické a používá se pro ně zkratka PLA. [43] 
 
Obr. 11: Způsoby syntézy PLA [43] 
1.3.3. Polykondenzace LA 
Molekula kyseliny mléčné, jakožto α-hydroxy kyselina, obsahuje ve své struktuře 
hydroxylovou –OH a karboxylovou –COOH funkční skupinu. Jako monomer je tedy 
dvoufunkční a podléhá homopolykondenzační, respektive homopolyesterifikační reakci. 
(viz. Obr. 12)  
 
Obr. 12: Schéma polykondenzační reakce kyseliny mléčné 
Polyesterifikace kyseliny mléčné je kysele katalyzovanou reakcí, kdy dochází nejprve 
k protonaci karboxylové skupiny, která následně reaguje s hydroxylovou skupinou za vzniku 
esterové vazby a odštěpením vody jako vedlejšího produktu. V případě absence silně kyselého 
katalyzátoru působí sama kyselina mléčná jako katalyzátor. [44]  
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Autokatalyzovaná polyesterifikace kyseliny mléčné je formálně reakcí 3. řádu, se závislostí 
2. řádu na koncentraci karboxylové skupiny. Závislost 2. řádu na koncentraci karboxylové 
skupiny pak obsahuje dvě závislosti 1. řádu, jedna pro karboxyl jako reaktant, druhá jako 
katalyzátor. Rychlost polymerace je dána rovnicí: [44] 
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Pro vznik vysokomolekulárního polyesteru jsou nezbytné dvě podmínky. První podmínkou 
je ekvivalentnost funkčních skupin a druhou dostatečně vysoká hodnota rovnovážné konstanty. 
[45]  
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V případě obecné polykondenzace alkoholu a karboxylové kyseliny je však hodnota 
rovnovážné konstanty nízká (typicky KC ≤ 10). Pro dosažení dostatečně vysokého stupně 
polymerace Pn je proto nezbytné odstraňovat ze systému vodu, která vzniká jako vedlejší 
produkt a posouvat tak rovnováhu ve prospěch esteru. Z rovnice 14 lze odvodit jednoduchý 
vztah mezi číselně středním polymeračním stupněm Pn a rovnovážnou konstantou KC: 
 1
5,0  Cn KP  (15) 
Z něho vyplývá, že obecná polykondenzace s KC ≈ 10 v rovnováze bude mít polymerační 
stupeň Pn roven přibližně 4. [45] Carothers (1936) dále odvodil vztah popisující závislost mezi 
číselně středním polymeračním stupněm Pn a rozsahem reakce (konverzí) p: 
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1
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Pro dosažení vysokomolekulární PLA (Mn > 40000 Da) s dobrými fyzikálními vlastnostmi 
musí být reakce vedena do konverze p=0,995. Nicméně takto vysoké konverze není jednoduché 
dosáhnout kvůli obtížnému odstraňování vody z velmi viskózní taveniny PLA a výskytu 
konkurenčních cyklizačních reakcí, o kterých je blíže pohovořeno v další části. [44] 
1.3.4. Cyklizace versus lineární polymerace 
Výroba lineárních polymerů postupnou polymerací vícefunkčních monomerů je někdy 
komplikována konkurenční reakcí – cyklizací. Pokud lineární polymerace dosáhne velikosti 
dimeru, může kdykoliv dojít k intramolekulární cyklizaci podle reakce: [46] 
Rozsah, ve kterém dochází k cyklizaci, závisí na tom, zda je polymerace řízená rovnovážně 
nebo kineticky, na velikosti vznikajícího cyklického produktu a také na reakčních podmínkách. 
Termodynamická stabilita vznikajících cyklických produktů závisí na napětí uvnitř cyklu, 
což souvisí s jeho velikostí. Přesněji řečeno termodynamická stabilita klesá s rostoucím napětím 
v cyklické struktuře. K tomuto závěru bylo dospěno měřením rozdílů spalných tepel 
methylenové skupiny v cykloalkanech, jak ukazuje Obr. 13. Napětí v cyklických strukturách je 
velmi vysoké pro 3- a 4-členné kruhy, klesá prudce pro 5-, 6- a 7-členné cykly, zvyšuje se pro 
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8-13-členné cykly a poté se opět snižuje pro větší cykly. Cykly s méně než pěti atomy 
ve struktuře jsou velmi napjaté, a tím pádem termodynamicky nestabilní, kvůli velké deformaci 
vazebného úhlu. Vyšší stabilita 6-ti členných cyklů oproti 5- a 7- je vysvětlována torzním 
napětím způsobeným zastíněním konformace sousedními atomy cyklu. Obecné pořadí 
termodynamické stability různě velkých cyklických struktur je 3, 4 ˂< 5,7–13 < 6, 14 a větší. 
Jelikož substitucí methylenové skupiny za kyslík, dusík, karbonyl a jiné se výrazně nemění 
valenční úhly v cyklické struktuře, je možné toto obecné pravidlo aplikovat i na jiné struktury 
jako například ethery, laktony, laktamy a další. [46] 
 
Obr. 13: Energie pnutí v cykloalkanech v závislosti na velikosti jejich řetězce [46] 
Kromě termodynamické stability je důležitá i kinetická proveditelnost cyklizace vzhledem 
k lineární polymeraci. Kinetická proveditelnost cyklizační reakce závisí na pravděpodobnosti, 
že se potkají dvě funkční koncové skupiny reagující molekuly. Ta klesá se zvětšující se velikostí 
cyklu, protože monomer, který by mohl vytvořit cyklickou strukturu má mnoho konformací 
a jen velmi málo z nich umožní přiblížení reaktivních koncových skupin. Kinetický faktor se 
stává méně preferovaným s rostoucí velikostí cyklu. [46] 
Co se týče reakčních podmínek, vysoká koncentrace monomeru preferuje lineární 
polymeraci, protože cyklizace je unimolekulární (intramolekulární) reakce, zatímco  
lineární polymerace je bimolekulární (intermolekulární) reakce. Poměr cyklizace a lineární 
polymerace se mění nepřímo úměrně s první mocninou koncentrace monomeru podle rovnice: 
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kde kC a kP jsou rychlostní konstanty cyklizace, respektive polymerace. Z hlediska 
koncentrace monomeru je lineární polymerace upřednostňována při koncentraci větší než 1 M, 
zatímco cyklizace při koncentraci menší než 1 M. Rychlostní konstanty jsou také důležitým 
faktorem při posuzování možnosti cyklizace. Za předpokladu, že se během polymerace nemění 
reaktivita funkčních skupin, hodnota kP je konstantní, ale kC klesá s rostoucí molekulovou 
hmotností, protože klesá kinetická proveditelnost cyklizace. Vliv rychlostních konstant a [M] 
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jsou navzájem protichůdné, ale obecně platí, že pokles kC je větší než snížení [M] a lineární 
polymerace je upřednostňována i při vysokých konverzích. [46] 
Postupné polymerace mohou být řízeny buď termodynamicky, kdy je mezi cyklickými 
a lineárními produkty rovnováha, nebo kineticky, kdy mezi nimi rovnováha není. Většina 
průmyslových polymerací je řízena termodynamicky a nejčastěji je upřednostňována lineární 
polymerace nad cyklizací. Avšak, rozsah cyklizace nebo přítomnost cyklických produktů není 
nutně nula, například koncentrace cyklických dimerů kyseliny mléčné (laktidů) je v oligomerní 
směsi až 5 %. [10] Cyklické sloučeniny však většinou nevznikají reakcí mezi koncovými 
skupinami rostoucího lineárního polymeru, ale převážně tzv. back-biting reakcí, kterou 
způsobuje intramolekulární nukleofilní substituční reakce. Jako příklad lze uvést nukleofilní 
atak koncové hydroxylové skupiny v polyesterovém řetězci na jednu z jeho karbonylových 
skupin. Této reakce je využíváno při přípravě cyklických dimerů kyseliny mléčné – laktidů 
(viz. Obr. 20), o kterých je více pohovořeno v části 1.4.1.2 [46] 
1.3.5. Výroba PLA 
Jak bylo vysvětleno výše, problémem přímé polykondenzační reakce je, že neprodukuje 
PLA s dostatečnou molekulovou hmotností kvůli tvorbě vody jako vedlejšího produktu 
v každém kroku polykondenzace. Vzhledem ke snaze najít co nejekonomičtější způsob výroby 
vysokomolekulárního PLA se zvýšil komerční zájem na řešení tohoto problému. Jedním 
ze způsobů jak překonat tento problém je azeotropická dehydratační polykondenzace, dalším 
pak polykondenzace v tavenině následovaná polykondenzací v pevné fázi. Třetí možností jak 
přímou polykondenzací kyseliny mléčné dosáhnout vysoké molekulové hmotnosti PLA je 
použití spojovacích činidel tzv. „coupling agents“. Nicméně komerční výroba PLA je dnes 
založena téměř výhradně na polymeraci s otevřením kruhu laktidů. [10] 
1.3.5.1. Přímá polykondenzace v tavenině 
Přímá polykondenzace v tavenině je nejlevnější a zároveň nejjednodušší metoda přípravy 
PLA. Nicméně její využití omezuje fakt, že získaná PLA má nízkou molekulovou hmotnost 
dosahující pouze několika desítek tisíc. Takto připravený polymer je křehký, sklovitý 
a pro většinu aplikací nepoužitelný. Nízká molekulová hmotnost je způsobena jednak vznikající 
kondenzační vodou, která se z vysoce viskózní taveniny velice těžce odstraňuje a posouvá 
rovnováhu reakce směrem k hydroxykyselině, jednak nízkou koncentrací reaktivních 
koncových skupin a také paralelně probíhající rovnovážnou „back biting“ reakcí, kterou 
vznikají šestičlenné cyklické dimery – laktidy. [47] 
Principiálně je možné přímou polykondenzaci rozdělit do tří kroků. Prvním krokem je 
odstranění volné vody. Ta musí být odstraněna, aby mohla polykondenzace začít probíhat. Díky 
rovnováze kyseliny mléčné a vody, může již v tomto kroku docházet k tvorbě oligomerů 
kyseliny mléčné (lineárních dimerů, trimerů, atd.). V druhém kroku dochází k tvorbě 
nízkomolekulární PLA, kdy ještě není odstraňování vody problematické díky nízké viskozitě 
reakční směsi. Rychlost reakce tedy není určována přestupem hmoty, ale reakční rychlostí, 
na kterou má vliv použitý katalyzátor. Nejčastěji používané jsou silné kyseliny a různé 
organokovové sloučeniny. Třetím krokem pak je polykondenzace v tavenině, kdy se stává 
odstraňování vody kritické a rychlost reakce je určována zejména přestupem hmoty. 
Pro zlepšení odstraňování vody je reakce vedena pod vakuem v inertní atmosféře. [10] 
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Mezi další nevýhody tohoto postupu patří dlouhá reakční doba a nemožnost kontrolovat 
stereoregularitu, což má za následek horší mechanické vlastnosti výsledného polymeru. Proto 
je tato metoda přípravy používána pouze v případech, kdy je vyžadován polymer s nízkou 
molekulovou hmotností. Jedním z takových případů je např. komerční výroba PLA, kdy je 
nízkomolekulární prepolymer využíván pro přípravu laktidů, které jsou následně polymerovány 
otevřením kruhu na vysokomolekulární PLA. [48] 
Dlouhou dobu převládal názor, že tímto procesem lze vyrobit pouze nízkomolekulární PLA, 
který nemá žádné praktické využití. V dnešní době však již lze i touto metodou získat  
PLA o značné molekulové hmotnosti. Například Chen et al. [49] se snažili vyrobit přímou 
polykondenzací vysokomolekulární polymer ovládáním rychlosti dekomprese a esterifikace. 
Důležitým faktorem je postupné, extrémně pomalé snižování tlaku po dobu 7 hodin 
až na hodnotu 1 torr. Tímto způsobem bylo poprvé dosaženo PLA o takto vysoké molekulové 
hmotnosti (130 000 g·mol-1) přímou blokovou polykondenzací při teplotě 180 °C a použitím 
titanium (IV) butoxidu jako katalyzátoru.  
Další možností jak lze i přímou polykondenzací dosáhnout PLA o vysoké molekulové 
hmotnosti je použitím tzv. „chain-extending agents“, což se dá volně přeložit jako řetězec 
prodlužující činidla. Jako těchto příklady činidel lze uvést diisokyanáty, bis-2-oxazoline 
nebo bis-epoxidy. Tyto činidla reagují selektivně buď s hydroxylovými (OH) 
nebo s karboxylovými (COOH) koncovými skupinami prepolymeru, čímž vznikají 
tzv. telechelické polymery. Použití těchto činidel je ekonomické, protože reakce vyžaduje 
pouze jejich minimální množství a může být prováděna v tavenině bez nutnosti oddělit různé 
procesní kroky. Nevýhodou je, že konečný polymer může obsahovat nezreagovaná činidla, 
oligomery a kovové nečistoty z katalyzátoru. [50] 
1.3.5.2. Azeotropická dehydratační polykondenzace 
Při této metodě je postup totožný s přímou polykondenzací v tavenině s tím rozdílem, 
že poslední fáze polykondenzace ve vysoko viskózní tavenině je odstraněna, neboť se provádí 
v roztoku. Rozpouštědla s vysokým bodem varu (anisol, difenyl ether, aj.) jsou používána 
pro odstraňování vody prostřednictvím tzv. azeotropní destilace. Tím se posune rovnováha 
ve prospěch tvorby polyesteru a je tak možné dosáhnout dostatečně vysokých molekulových 
hmotností. [50] Ajioka et al. [51] získal touto metodou při optimalizovaných podmínkách PLA 
o Mw > 300 000. Takto získaná vysokomolekulární PLA může být zpracována na fólie 
a tvarované výrobky, které mají dostatečnou pevnost a houževnatost.  
Kyselina mléčná je nejprve 2 až 3 hodiny destilována za sníženého tlaku při teplotě 130 °C, 
čímž se odstraní většina kondenzační vody. Poté se přidá katalyzátor, difenyl ether a do reakční 
nádoby se umístí trubice naplněné molekulovými síty (sušidlo). Rozpouštědlo je refluxováno 
po dobu 30 až 40 hodin při teplotě 130 °C a vrací se do reakční nádoby přes molekulová síta. 
Vzniklá PLA je nakonec čištěna. [50] 
Nevýhodami tohoto procesu je dlouhá reakční doba a používání organických rozpouštědel, 
díky čemuž je tento proces ekologicky neatraktivní. Obtížné je také kompletní odstranění 
rozpouštědla z konečného produktu, což zvyšuje náklady na jeho čištění. [48] 
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1.3.5.3. Polykondenzace v pevné fázi 
Velmi zajímavou metodou přípravy je tzv. solid state polycondensation (SSP), neboli 
polykondenzace v pevné fázi. Tento proces je možné rozdělit principiálně do čtyř kroků. První 
tři fáze jsou totožné s přímou polykondenzací v tavenině, která již byla popsána výše 
(tj. odstranění volné vody, oligomerace a polykondenzace v tavenině). Ve čtvrté fázi je tavenina 
PLA zahřívána nad teplotu skelného přechodu a pod teplotu tání, kdy dojde ke ztuhnutí a tvorbě 
částic. Pevné částice pak procházejí procesem krystalizace, kde je možné rozlišit dvě 
fáze: krystalickou a amorfní. Vliv krystalizace na SSP byl také studován a jeho výsledky 
ukazují, že nejvyšší molekulové hmotnosti PLA je dosaženo při těchto podmínkách: 30 minut 
krystalizace při teplotě 105 °C a 35 h polykondenzace v pevné fázi při 135 °C. Samotná reakce 
pak probíhá v amorfních částech polymeru, kde se nacházejí všechny reaktivní koncové 
skupiny, stejně jako katalyzátor, což je schematicky znázorněno na následujícím obrázku. [10] 
 
Obr. 14: Schématické znázornění polykondenzace v pevné fázi [10] 
Při SSP jsou jako katalyzátory používány kovy a kovové soli na bázi cínu, titanu nebo zinku. 
Tyto katalyzátory mohou katalyzovat jak polykondenzaci v tavenině, tak v pevné fázi. Rychlost 
reakce v pevné fázi je řízena molekulární difúzí vznikající vody. Odstraňování vody je možné 
usnadnit provedením reakce při sníženém tlaku v inertní atmosféře. [10] 
Moon et al. [52] provedl úspěšně polykondenazaci PLLA v pevné fázi za použití binárního 
katalytického systému obsahujícího hydrát chloridu cínatého a p-toluensulfonovou kyselinu. 
Výchozí surovinou byla oligomerní LA, která byla polykondenzována v tavenině a vzniklý 
polykondenzát byl poté polykondenzován v pevné fázi při 105 °C. Dosažená molekulová 
hmotnost PLA byla více než 500 000 Da v relativně krátkém čase. 
Tato metoda přípravy obvykle poskytuje vysokomolekulárnímu produktům, nicméně jejímu 
komerčnímu využití brání dlouhá reakční a problematické míchání během procesu. 
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1.3.5.4. Polymerace s otevřením kruhu laktidů 
Polymerace s otevřením kruhu (ROP) laktidů je nejvýhodnější metodou pro přípravu PLA 
s vysokou molekulární hmotností. Ta oproti výše uvedeným technikám přímé polykondenzace 
umožňuje přesně řídit stereochemické složení a tím i vlastnosti výsledného polymeru, které jsou 
na něm silně závislé. Díky tomu je dnes průmyslová výroba PLA založena téměř výhradně 
na ROP laktidů. Na Obr. 15 jsou schematicky znázorněny chemické reakce popisující tento 
proces. [53] 
 Obr. 15: Reakční schéma komerční výroby PLA polymerací s otevřením kruhu laktidů 
[53] 
Při komerčním způsobu výroby PLA je nejprve kondenzací vodného roztoku kyseliny 
mléčné připraven prepolymer o nízké molekulové hmotnosti (obvykle pod 5000 g·mol-1), který 
je v dalším kroku zvýšením polykondenzační teploty a snížením tlaku katalyticky 
depolymerován na cyklický dimer – laktid. Ten existuje díky chiralitě kyseliny mléčné ve třech 
izomerních formách jako L, D nebo meso-laktid. Pro zlepšení rychlosti a stereoselektivity 
intramolekulární cyklizační reakce se používají organokovové katalyzátory, např. oktoát cínatý 
Sn(Oct)2. Připravený surový laktid je směsí izomerů laktidu, monomerů, lineárního dimeru, 
vyšších oligomerů a vody a je nutné je přečistit. To se provádí nejčastěji roztavením 
a oddestilováním čistého laktidu vakuovou destilací. V závěrečném kroku je katalytickou 
polymerací s otevřením kruhu v tavenině připraven PLA s vysokou molekulovou hmotností 
(nad 100 000 g·mol-1). Jakýkoliv zbývající monomer je odstraněn pod vakuem a vracen 
na začátek procesu. [53] 
Problematika laktidů, jejich výroba, vlastnosti a metody purifikace bude detailněji popsána 
v samostatné kapitole 1.4. Z tohoto důvodu bude zbývající část této kapitoly zaměřena pouze 
na ROP laktidů. 
Samotnou ROP laktidů poprvé provedl americký chemik Carothers již v roce 1932, nicméně 
vysokých molekulových hmotností nebylo dosaženo až do roku 1954, kdy společnost DuPont 
zdokonalila techniky purifikace laktidů. [50] Z hlediska provedení je možné využít všechny 
známé techniky jako bloková polymerace, roztoková polymerace, suspenzní polymerace 
nebo polymerace v tavenině. Každá z těchto technik má své výhody i nevýhody, 
ale polymerace v tavenině je obecně považována za nejjednodušší. [10] 
V závislosti na použitém katalytickém systému mohou být laktidy polymerovány 
aniontovým, kationtovým nebo koordinačně-inzerčním mechanismem. Byla zkoumána celá 
řada katalyzátorů včetně komplexů hliníku, zinku, cínu, lanthanoidů a dalších. Nicméně 
preferované jsou sloučeniny cínu, zejména pak ethylhexanoát cínatý (oktoát cínatý, Sn(Oct)2) 
kvůli jeho rozpustnosti v tavenině laktidu, vysoké katalytické aktivitě, nízké toxicitě 
a schopnosti produkovat vysokomolekulární polymery s nízkou mírou racemizace. Při použití 
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tohoto katalyzátoru je možné dosáhnout až 90% konverze, méně než 1% racemizace a zároveň 
vysoké molekulové hmotnosti. [31] 
Koordinačně-inzerční mechanismus polymerace laktidů v přítomnosti Sn(Oct)2 byl dlouhou 
dobu předmětem sporů, především o tom zda Sn(Oct)2 působí při polymeraci jako iniciátor 
prostřednictvím neiontově inzerčního mechanismu nebo katalyticky pomocí chemické 
koordinační aktivace. Původní představa, že iniciaci způsobuje samotný Sn(Oct)2 koordinačním 
mechanismem nedokázala vysvětlit, proč molekulová hmotnost polymeru přímo korelovala 
s obsahem hydroxy skupin. Navíc bylo pozorováno, že při vyšších koncentracích Sn(Oct)2 je 
polymerační stupeň vyšší než molární poměr [monomer]/[Sn(Oct)2]. Experimentálním studiem 
vlivu hydroxy a karboxy sloučenin na mechanismus polymerace laktidu bylo dokázáno, 
že skutečným iniciátorem růstu polymerního řetězce koordinačně inzerčním mechanismem je 
alkoxid cínu, reakční produkt Sn(Oct)2 a alkoholu. [54] 
Koordinačně-inzerční mechanismus polymerace laktidu katalyzovanou Sn(Oct)2 naznačuje 
následující schéma. 
 
Obr. 16: Koordinačně-inzerční mechanismus polymerace laktidu katalyzované Sn(Oct)2 
[55] 
Reakcí mezi Sn(Oct)2 (A) a alkoholem se vytvoří iniciátor bis(alkoxid) cínu (B), na jeho 
centrální atom se poté koordinuje laktid (C). Inzerce alkoholu (D) následovaná otevřením kruhu 
(E) vytvoří lineární dimer (F) a zahájí propagaci. ROP čistého laktidu s Sn(Oct)2 poskytuje PLA 
s molekulovou hmotností až 106 g·mol-1, při 140 – 180 °C, koncentrací katalyzátoru  
100-1000 ppm během 2-5 hodin. Hlavní nevýhodou tohoto katalyzátoru je začlenění cínu 
do polymerního řetězce a vyplývající riziko toxicity v biomedicínských aplikacích. Další je pak 
široký index polydispersity v rozmezí 1,5 až 2, což je připisováno reakci cínatého komplexu 
s nečistotami v laktidu a tvorbě nových druhů iniciátorů, které vedou k pomalejší iniciační 
rychlosti než rychlosti propagace. [55] 
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1.3.6. Vlastnosti 
Vysokomolekulární PLA je bezbarvý, lesklý, tuhý, termoplastický materiál. Vzhledem 
k chirální povaze kyseliny mléčné, respektive laktidu jako monomeru pro jeho výrobu se 
vyskytuje ve třech izomerních formách: Poly-L-Laktid (PLLA), Poly-D-Laktid (PDLA) 
a Poly-D,L-Laktid (PDLLA). Každá z těchto tří forem se liší vlastnostmi v závislosti na obsahu 
a uspořádání jednotlivých izomerů v řetězci. To úmožňuje vhodnou kopolymerací L, D a meso-
laktidu jednoduše kontrolovat řadu vlastností výsledného polymeru, tak aby vyhovovaly 
předpokládané aplikaci. [56], [57] 
Krystalizace a tepelné vlastnosti 
Důležitou vlastností PLA je schopnost krystalizace, která je dána optickou čistotou 
polymeru. Čistý PLLA je semikrystalický materiál s krystalinitou až 40 % a teplotou tání kolem 
v rozmezí 130 až 180 °C, zatímco PDLLA je zcela amorfní a nemá tedy teplotu tání. Teplota 
skelného přechodu, která je pro řadu komerčních aplikací teplotou limitující, se u PLA 
pohybuje v rozmezí 50 a 80 °C. Pro většinu komerčních aplikací je žádanější PLLA, protože 
díky vyššímu obsahu krystalické fáze má lepší mechanické vlastnosti a také L-mléčná kyselina, 
z níž se vyrábí, je na trhu více dostupná. Aplikace v medicíně a vědecký výzkum zase vyžadují 
PDLLA díky schopnosti rychlejší degradace. Bylo také zjištěno, že krystalizací směsi 
s ekvivalentním množstvím PLLA a PDLA se vytváří tzv. stereokomplexní PLA, který má 
výrazně lepší mechanické vlastnosti a teplotu tání až 230  °C. [10] 
Mechanické vlastnosti 
PLA se vyznačuje dobrými mechanickými vlastnostmi srovnatelnými s tradičními 
termoplasty. Srovnání vybraných materiálových vlastností PLA, polystyrenu 
a polyethylentereftalátu je uvedeno v následující tabulce.  
Tabulka 6: Materiálové vlastnosti PLA ve srovnání s PS a PET [58] 
Vlastnost 
Polymer 
PLA PS PET 
Pevnost v tahu [MPa] 68 45 57 
Tažnost [%] 4 3 300 
Pevnost v ohybu [MPa] 98 76 88 
Modul pružnosti v ohybu [MPa] 3700 3000 2700 
Rázová houževnatost Izod [J·m-3] 29 21 59 
Teplota měknutí dle Vicata [°C] 58 98 79 
Hustota [g·cm-3] 1,26 1,05 1,4 
Specifická hustota PLA je nižší než PET, ale vyšší než PS a většiny konvenčních polymerů, 
které májí hustotu v rozmezí 0,8 až 1,1 g·cm-3. PLA má dobrou pevnost a tuhost, nicméně nízká 
rázová houževnatost srovnatelná s neměkčeným PVC a nízká tažnost limituje jeho použití 
v některých aplikacích. Díky nízké teplotě měknutí není PLA (stejně jako PET) vhodný pro 
plnění za vyšších teplot. Nízká teplota měknutí také představuje problém při skladování 
produktů a použití v automobilovém průmyslu. [53] 
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Biodegradabilita 
Biodegradabilita PLA je jednou z nejvýznamnějších vlastností, která ji odlišuje 
od komerčních termoplastů. Ta byla nejprve považována za nevýhodu tohoto polymeru 
a bránila jeho průmyslové výrobě. V dnešní době je však právě hydrolytická nestabilita 
a biologická rozložitelnost PLA považována za jeho největší přednost. Primárním 
mechanismem degradace PLA je hydrolýza následovaná bakteriální degradací 
nízkomolekulárních fragmentů. V první fázi degradace dochází vlivem hydrolýzy 
polyesterového řetězce PLA ke snižování molekulové hmotnosti a rozpadu na oligomery s nižší 
molekulovou hmotností. Tento krok může být urychlen přítomností kyselin nebo zásad a je 
závislý na teplotě a vlhkosti. Druhá fáze je pak založena na působení mikroorganismů, které se 
začínají podílet na degradaci PLA až při poklesu molekulové hmotnosti pod přibližně 
10 000 g·mol-1. Tento dvoustupňový mechanismu se mírně liší od procesu degradace ostatních 
biopolymerů, kdy je mechanismu biodegradace spojovaný obecně pouze s mikroorganismy. 
Poločas rozpadu PLA v životním prostředí je v rozmezí 6 měsíců až 2 let v závislosti na tvaru 
a velikosti výrobku, poměru isomerů, teplotě vlhkosti a také molekulové hmotnosti polymeru. 
[31][56] 
1.3.7. Využití PLA 
Díky přítomnosti polyesterové vazby, která snadno podléhá hydrolytické degradaci, byl PLA 
jako materiál dlouho na okraji zájmu. Zvrat přišel v 60. letech 20. století, kdy bylo navrženo 
použití alifatických polyesterů jako vstřebatelného šicího materiálu v chirurgii. Postupem času 
našly tyto materiály využití v dalších oblastech medicíny jako je tkáňové inženýrství, ortopedie 
nebo příprava nosičů léčiv. Nicméně vzhledem k vysoké ceně PLA byly zpočátku možnosti 
jeho širšího uplatnění mimo medicinské aplikace nereálné. K poklesu ceny PLA došlo až 
v 80. letech minulého století vlivem pokroku ve fermentačním způsobu výroby kyseliny mléčné 
a zejména pak různorodých metod její izolace a purifikace. [59] Ačkoliv je dnes cena PLA stále 
ještě vyšší než cena komoditních polymerů, začíná již díky svým ekologickým benefitům 
konkurovat běžným polymerům v celé řadě aplikací. Některé z těchto aplikací jsou uvedeny 
na obrázku Obr. 17. 
Největší využití dnes nachází PLA v oblasti obalového průmyslu, zejména díky svým 
vlastnostem jako je biodegradabilita, kompostovatelnost a možnost recyklace. Uvádí se, že až 
70 % celkové produkce PLA se používá právě na výrobu obalů. Vzhledem k dobrým 
mechanickým vlastnostem, transparentnosti a dobrým bariérovým vlastnostem, zajišťujícím 
uchování chuť a vůně se hodí pro balení čerstvých potravin, zeleniny, ovoce a pečiva. Je možné 
ho využít pro výrobu jogurtových kelímků, potravinových fólií, jednorázových pohárků 
na studené nápoje, lahví na vodu a mléko, a další. Příkladem použití obalů PLA mimo 
potravinový sektor je např. tuhý transparentní obal baterií od společnosti Panasonic. [53][60] 
Další z významných oblastí použití PLA je výroba vláken. PLA je jednoduše zvláknitelný 
přímo z taveniny s vlastnostmi podobnými PET nebo nylonu. PLA nabízí v oblasti výroby 
vláken řadu uživatelských vlastností jako je dobrá zpracovatelnost, prodyšnost, možnost 
barvení, odolnost vůči skvrnám a hlavně biologická rozložitelnost. PLA je také stabilní vůči 
UV záření a při hoření produkuje malé množství kouře. Vlákna z PLA lze využít pro výrobu 
oděvů, koberců, netkaných textilií, výrobků plněných vlákny jako polštáře a přikrývky 
a ve specializovaných průmyslových aplikacích jako agrotextílie nebo filtrační média. 
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Kombinací PLA (35 %) vláken s viskózou (65 %) se vyrábí netkané utěrky, které mohou 
nahradit v této aplikaci dnes nejvíce používaný PET. [11], [31] Využit byl také pro výrobu 
hydrolyzovatelných rybářských vlasců, které se během jednoho roku kompletně rozloží 
v mořské vodě, čímž přispívá ke snížení zamoření jezer, řek a oceánů. [44] 
 
Obr. 17: Výrobky z PLA: a) vyfukované láhve, b) fólie, c) tvarované obaly na potraviny, 
d) výrobky z vláken, e) koberce [31] 
V elektronickém průmyslu byl firmou Fujitsu využit pro výrobu vstřikovaných počítačových 
kláves. Sony zase vyrobila walkman s 85 % PLA a 15 % alifatických uhlovodíků. Dceřiná 
společnost Sanyo Electric Co., Ltd. nedávno oznámila vývoj první komerčně životaschopné 
výroby kompaktních disků, právě z PLA. V automobilové průmyslu v současné době vyvíjí 
Toyota aplikace PLA směsí a vláken pro použití v interiérech automobilů. Toyota již používá 
kompozity PLA a kenafových vláken pro lisované díly (např. kryt rezervního kola) 
a předmětem výzkumu jsou nanokompozity PLA a montmorillonitu, protože vykazují 
zlepšenou tepelnou odolnost. [53] 
Největším výrobcem a průkopníkem v průmyslové výrobě PLA je dnes NatureWorks, LLC 
(dříve známá jako Cargill Dow, LLC), která v roce 2001 rozběhla první výrobní závod 
v Nebrasce, USA produkující 140 000 tun PLA ročně. Mezi další významné producenty patří 
Hycail (Finsko), Purac (Nizozemsko), Galactic (Belgie) nebo Mitsui Chemicals (Japonsko), 
která pro výrobu PLA jako jediná využívá technologii azeotropické dehydratační 
polykondenzace kyseliny mléčné. [53] 
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1.4. LAKTIDY 
Dehydratovaný cyklický dimer kyseliny mléčné (3,6-dimethyl-1,4-dioxan-2,5-dion) je 
nejčastěji nazýván laktid, případně dilaktid. Kvůli přítomnosti dvou asymetrických uhlíků 
ve své molekule existuje ve třech různých izomerních formách, jak ukazuje následující obrázek. 
[10] 
 
Obr. 18: Tři izomerní struktury laktidu (3,6-dimethyl-1,4-dioxan-2,5-dion) 
To, který z izomerů vznikne závisí na izomerní formě výchozí kyseliny mléčné. Při použití 
L-, respektive D-mléčné kyseliny vznikají opticky aktivní L-, respektive D-laktidy, které mají 
stejné fyzikální vlastnosti. Meso-laktid pak vzniká z jedné molekuly L- a jedné molekuly  
D-kyseliny mléčné a je opticky neaktivní formou. Pokud je laktid připravován z racemické 
kyseliny mléčné, obsahuje produkt ekvivalentní množství L- a D-laktidu společně s malým 
množstvím meso-laktidu, který je značně citlivější k vlhkosti a hydrolýze než opticky čisté 
laktidy. Kromě tří výše uvedených izomerních struktur laktidu, existuje ještě racemát  
D- a L-laktidu označovaný jako rac-laktid nebo D,L-laktid. Ten vzniká krystalizací roztoku 
obsahující ekvimolární množství L- a D-laktidu. Fyzikální vlastnosti jednotlivých forem laktidů 
jsou shrnuty v následující tabulce. [10], [44] 
Tabulka 7: Fyzikální vlastnosti laktidů [10] 
 D-Laktid L-Laktid meso-Laktid rac-Laktid 
Registrační číslo CAS 13076-17-0 4511-42-6 13076-19-2 116559-43-4 
Molekulová hmotnost (g·mol-1) 144,12 144,12 144,12  
Bod tání (°C) 96-97 96 53 125 
Bod varu (°C)    142 (20 mbar) 
Měrné teplo (J·g-1)  146 128 185 
Teplo vypařování (kJ·mol-1)  63   
Hustota pevné látky (g·cm-3)  1,32 – 1,38 1,32 – 1,38  
Viskozita kapaliny (mPa·s)  
2,71 (110 °C) 
2,23 (120 °C) 
1,88 (130 °C) 
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1.4.1. Výroba laktidů 
Výrobu laktidů lze principiálně rozdělit do dvou kroků. Prvním je příprava prepolymeru 
kyseliny mléčné s nízkou molekulární hmotností (obvykle 1000 až 5000 g·mol-1), druhým 
krokem je pak termální katalytická depolymerace tohoto prepolymeru při sníženém tlaku 
produkující laktid. V laboratorním měřítku jsou experimenty týkající se výroby laktidů 
prováděny většinou vsádkově, zatímco v průmyslovém měřítku je kvůli ekonomice celého 
procesu veden kontinuálně. Na následujícím obrázku je možné vidět schéma vystihující celý 
proces výroby laktidů. [10] 
 Obr. 19: Schéma výroby laktidů [10] 
1.4.1.1. Prepolymerace 
Příprava prepolymeru je klasická polykondenzační reakce kyseliny mléčné, kdy jako 
vedlejší produkt vzniká voda a kterou je nutné ze systému odvádět. Odstraňování vody  
je možné urychlit vháněním proudu suchého vzduchu nebo dusíku skrze reaktor. Typicky je 
příprava prepolymeru prováděna při teplotách do 190 °C a tlaku 70 – 250 mbar poskytující 
během 6 hodin prepolymer s průměrným polymeračním stupněm kolem 10. V laboratorním 
měřítku bylo dokázáno, že při použití rotační vakuové odparky, kdy dochází k reakci pouze 
v tenké vrstvě, došlo k urychlení celé reakce. To naznačuje jak důležitý vliv má na rychlost 
reakce přestup vody z viskózního prepolymeru. [10] 
Vzhledem k tomu, že se složení směsi obsahující oligomery kyseliny mléčné a laktidy řídí 
chemickou rovnováhou, prepolymerace vykazuje relativně vysoké koncentrace laktidů kolem 
polymeračního stupně 2. Toho se snažil využít Sinclair et al. [61], který ve svém patentu 
popisuje možnost oddestilovat laktid z této směsi. Takto získaný surový laktid je však silně 
znečištěný, což podle autorů může zabránit ekonomickému využití.  
Pro přípravu prepolymeru je možné využít i esterů kyseliny mléčné (např. ethyl laktátu), což 
s sebou přináší řadu výhod. Kyselina mléčná má korozivní účinky a proto je nutné použití 
korozivzdorných reaktorů a vybavení. Nynější metoda purifikace kyseliny mléčné fermentační 
cestou je navíc založena na hydrolýze jejího ethylesteru, což vyžaduje velké množství energie 
a rozměrné destilační kolony. Přímé použití esterů kyseliny mléčné pro přípravu prepolymeru 
tak může vést ke snížení nákladů na výrobu laktidů a tím i redukci ceny PLA. [62] 
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1.4.1.2. Depolymerace 
V tomto kroku dochází k vlastní tvorbě laktidu intramolekulární transesterifikací, která 
probíhá tzv. „back-biting“ mechanismem zobrazeným na Obr. 20. Při této monomolekulární 
reakci dochází k nukleofilnímu ataku kyslíku hydroxylové skupinu na uhlíkový atom 
karbonylové skupinu a ke vzniku cyklického dimeru. Celou reakci je možné urychlit 
přítomností katalyzátorů jako jsou halidy a oxidy kovů, organokovové sloučeniny odvozené 
z karboxylových kyselin a dalších. [63] 
 
Obr. 20: Mechanismus vzniku laktidu tzv. back-biting reakcí [63] 
Kontinuální proces výroby laktidů popisuje ve svém patentu Gruber et al. Připravený 
prepolymer je při něm kontinuálně přiváděn do dalšího reaktoru, kde se surový laktid za vysoké 
teploty a nízkého tlaku odpaří. Typické provozní podmínky reaktoru jsou: doba zdržení 
přibližně 1 hodinu, tlak 4mbar, teplota 213 °C a katalyzátor Sn(Oct)2 o koncentraci 0,05 hm. %. 
Výtěžek na průchod je okolo 70 % a celkový výtěžek může být ještě vyšší, protože zbytkové 
oligomery po depolymerizační reakci je možné hydrolyzovat na kyselinu mléčnou a vracet zpět 
do procesu.[10] 
Během procesu výroby laktidů je nutné zvážit celou řadu aspektů, které ovlivňují průběh 
reakce. Některé z nich i s popisem vlivu jsou uvedeny dále: [10] 
 Teplota – rychlost reakce roste s reakční teplotou. Při vyšší teplotě bude stoupat i tlak 
nasycených par laktidů nad reakční směsí. Zároveň ale vyšší teplota podporuje 
racemizaci. 
 Tlak – používají se tlaky 10 mbar a méně. Při vyšších tlacích bude hnací síla 
odpařování laktidů nižší, takže i celková reakční rychlost bude nižší. Při použití 
nízkých tlaků je zas nutné uvažovat o velikosti zařízení a vakuovém systému. 
 Molekulová hmotnost prepolymeru – má dva efekty. Za prvé, pokud bude nízká bude 
zdroj obsahovat více monomerů kyseliny mléčné, která destiluje při nižších teplotách 
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a bude tak kontaminovat surový laktid. Za druhé, vysoká molekulová hmotnost bude 
mít za následek vyšší viskozitu oligomerních zbytků po depolymeraci. Na tento fakt 
je nutno brát ohled při návrhu zařízení. Při vyšší molekulové hmotnosti se také zvýšil 
obsah meso-laktidu v produktu. 
 Koncentrace katalyzátoru – větší množství katalyzátoru zvýší celkovou rychlost 
reakce. V praxi, ale tento účinek není lineární, protože vedle kinetiky zde hraje 
významnou roli i přenost hmoty v zařízení. 
 Racemizace – proces při němž dochází k přeměne jednoho izomeru např. L-laktidu 
na meso-laktid. Mechanismus racemizace laktidů vlivem deprotonace vystihuje Obr. 
21. Při výrobě stereochemicky čistých laktidů je tato reakce nechtěná. Míru 
racemizace zvyšuje vysoká teplota, dlouhý reakční čas a rostoucí množství 
katalyzátoru. Protože teplota a koncentrace katalyzátoru zároveň ovlivňují rychlost 
reakce,  stává se kontrola racemizace během procesu dosti složitou.  
 
Obr. 21: Mechanismus racemizace laktidu vlivem deprotonace [63] 
 Nečistoty – data týkající se vlivu nečistot v prepolymeru jsou v literatuře velice 
vzácné. Některé kovové katalyzátory jako sodík nebo draslík zvyšují riziko 
racemizace, zatímco jiné (hliník, železo) jsou zase katalyticky aktivní 
v transesterifikační reakci, což vede k tvorbě konkurenčního polylaktidu.  
1.4.2. Metody purifikace surového laktidu 
Pro přípravu vysokomolekulárního PLA polymerací laktidu s otevřením kruhu je nezbytné, 
aby monomer – laktid, byl velmi vysoké čistoty, protože nečistoty výrazně ovlivňují kinetiku 
polymerace a molekulovou hmotnost výsledného polymeru. Jelikož připravený surový laktid 
obsahuje vodu, meso-laktid, monomerní kyselinu mléčnou, lineární dimer a také vyšší 
oligomery, je nutná jeho následná purifikace. [44] 
Jednou z metod purfikace laktidu je destilace. Surový laktid ze syntézy se v první destilační 
koloně zbaví vody a kyseliny mléčné a pak je v druhé koloně oddělen meso-laktid. Vzhledem 
k vysokým teplotám varu všech sloučenin je destilace prováděna za sníženého tlaku. Navíc 
protože je rozdíl teplot varu laktidu a meso-laktidu poměrně malý, je nutné, aby destilační 
kolona měla hodně teoretických pater (>30). Společnost NatureWorks/Cargill používá 
pro purifikaci laktidu sérii destilačních kolon v kontinuálním režimu. [10] 
Nejvíce používanou laboratorní metodou purifikace laktidů je krystalizace z roztoku. 
Používaná rozpouštědla jsou např. toluen, ethylacetát, isopropylalkohol a další. Výhodou této 
metody je možnost získání vysoce čistého laktidu. Po rekrystalizace je laktid sušen při nízké 
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teplotě, aby došlo k odstranění zbytků rozpouštědla a vody. Produktem je pak monomer v pevné 
krystalické formě. Nevýhodou tohoto procesu je používání velkého množství rozpouštědla 
(laktid/rozpouštědlo, 50/50), velká spotřeba energie (pro ohřev a chlazení) a také ztráta výtěžku 
laktidů díky neúplné precipitaci. [10], [44] 
Preferovanější technikou pro purifikaci laktidu je však krystalizace z taveniny, což je známá 
metoda pro čištění krystalických látek. Je to separační technika založená na fázových změnách 
mezi pevnou látkou a kapalinou s migrací nečistot směrem k povrchu. Tato metoda poskytuje 
stejnou čistotu laktidů jako výše uvedená krystalizace z roztoku, ale na rozdíl od ní nevyžaduje 
používání velkého množství rozpouštědla. [44] 
1.4.3. Dosavadní stav výzkumu v oblasti přípravy laktidů 
Noda & Okuyama (1999) [64] studovali efekt různých kovových katalyzátorů na termální 
depolymerizaci oligomerní PLLA vedoucí k L-laktidu. Depolymerizace byly prováděny 
při teplotách 190 – 250 °C, pod 4 – 5 mmHg vakuem a maximální době destilace 3h. 
Pro všechny experimenty měl výchozí oligomer molekulovou hmotnost MW = 1170 Da. 
Studované katalyzátory na bázi Al, Ti, Zn a Zr byly porovnávány s konvenčně používaným 
Sn(Oct)2. Tyto katalyzátory byly vybrány pro svojí nižší toxicitu oproti katalyzátorům na bázi 
Sn. Z výsledků vyplývá, že katalyzátory na bázi Ti a Al měli nejnižší výtěžky s maximem 
mezi 40 a 50 % vyprodukovaného laktidu za přibližně 1,5 h s čistotou od 80 od 90 %. 
Sloučeniny na bázi Zn a Zr potom vykazovaly vyšší výtěžky kolem 70 – 90 % a velmi vysokou 
optickou čistou L-laktidu 90 – 98 %. Autoři došli k závěru, že sloučeniny Al pro depolymerizaci 
PLLA oligomeru potřebují vyšší teplotu a delší čas na produkci laktidu, což se projeví 
na obsahu meso- a D-laktidu. To ukazuje na to, že sloučeniny hliníku jsou nejméně reaktivní 
při intramolekulární transesterifikaci. Sloučeniny Ti produkovaly laktidy i při nižší koncentraci 
katalyzátoru (0,2 mol. %), ale zároveň způsobily zrychlení polymerizace PLLA oligomeru, což 
bylo také důvodem nízkého výtěžku. Zr a Zn katalyzátory vykazovaly dobrý výtěžek, kdy 
při stejné koncentraci (1 mol. %). Zn sloučeniny produkovaly mírně vyšší výtěžek s nižší 
racemizací. Nicméně žádný z katalyzátorů nepřekonal Sn(Oct)2, který při koncentraci 
0,2 mol. % měl výtěžek 89 % laktidu, 98% čistoty a během pouze 1 h. V závěru shrnují, 
že optická a chemická výtěžnost je závislá na koordinační aktivitě katalyzátorů. Aktivita 
kovových sloučenin při intramolekulární transesterifikaci je v následujícím pořadí: 
Sn>Zn>Zr>Ti>Al. 
Yoo et al. (2006) [63] studovali vliv teploty, tlaku a různých katalyzátorů na bázi cínu 
(SnCl2, Sn(II)Oct, SnO) na syntézu laktidů vycházející z oligomerní PLA. 6 vzorků oligomerů 
PLA o různých Mw bylo podrobeno depolymerizaci, při teplotách od 200 do 240 °C a tlaku 
10 až 100 Torr. Autoři konstatují, že teplota má mnohem větší efekt na konverzi PLA 
a racemizaci laktidů než druh Sn katalyzátoru. Vyšší konverze a nižší racemizace bylo dosaženo 
při nižším tlaku. Maximální konverze bylo dosaženo při MW = 1380 Da. Výtěžek laktidů roste, 
ale podíl D,L-laktidů klesá s rostoucí MW. Při koncentraci katalyzátoru nad 0,1 hm. % dochází 
k významnému snížení podílu D,L-laktidů, protože laktidy jsou citlivé na racemizaci vlivem 
deprotonace. 
Gu et al. (2008) [65] zkoumali syntézu laktidů katalyzovanou nanokrystaly La-Ti 
kompozitních oxidů připravených sol-gel metodou. U připravených laktidů byla měřena 
pomocí polarimetru jejich optická aktivita. Z výsledků je zřejmé, že poměr D-laktidu 
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a L-laktidu není roven 1:1, ale mírně převládá L-laktid, což podle autorů naznačuje, že mohlo 
dojít k mikro fázové separaci v krystalech laktidu. Autoři konstatují, že nanokrystaly La-Ti 
kompozitních oxidů by mohly být potencionálním katalyzátorem s dobrou selektivitou. 
Objevili se i studie zabývající se využitím nekonvenčních metod ohřevu při syntéze laktidu. 
Zhang et al. (2007) [66], se zabývali využítím mikrovlnného ohřevu při syntéze  
D,L-laktidu. D,L-laktid byl syntetizován během méně než jedné hodiny při použití směsného 
SnCl2 a Cat-A a mikrovlnného ohřevu. Nejvyšší dosažený výtěžek byl 36 %, při použití 
prepolymeru o viskozně střední molekulové hmotnosti 3700 g·mol-1 a mikrovlnném výkonu 
200 W na 100 g D,L-kyseliny mléčné. Během procesu nebyl pozorován žádný netermální efekt 
mikrovlnného záření. V závěru konstatují, že tento proces je energeticky i časově úsporný 
a mohl by vést ke snížení ceny laktidů a PLA. 
Novou technologii pro syntézu laktidu publikoval Idris et al. (2012) [67], která velmi účinně 
zvyšuje výtěžek laktidů použitím mikrovlnného ohřevu a současného chlazení. Při srovnání 
s ostatními technikami (mikrovlnný ohřev a konvenční ohřev) je podle autorů možné učinit 
závěr, že lepšího výtěžku laktidů není dosaženo pouze termálním, ale spíše kombinací 
termálního a specifického mikrovlnného efektu. Zvýšení penetrace mikrovlnného záření 
při simultánním chlazení podporuje specifický aktivační efekt mikrovlnného záření a tím 
zvyšuje rychlost reakce. Maximálního výtěžku laktidů 85 % bylo dosaženo při mikrovlnném 
výkonu 500 W, teplotě 180 – 220 °C a tlaku pod 20 torr. Autoři konstatují, že tato metoda je 
jednoduchá, šetří čas a energii a může efektivně snížit náklady na výrobu laktidů a vést tak 
ke snížení ceny PLA. 
Další autoři se zabývali využitím esterů kyseliny mléčné pro syntézu laktidů. 
Upare et al. (2012) [68] studovali vliv nejrůznějších parametrů na syntézu laktidů z alkyl 
laktátu. Nejvyššího výtěžku laktidu bylo dosaženo použitím ethyllaktátu díky jeho nízkému 
tlaku par a nízkému stérickému bránění během oligomerace. Mezi různými katalyzátory se 
nejlépe osvědčil Sn(Oct)2 a to jak pro oligomeraci, tak pro depolymeraci. Vyšší aktivita je 
vysvětlována souvislostí s koordinačně-inzerčním mechanismem mezi jeho  
2-ethylhexanoátovými ligandy a alkoholem alkyl laktátu. Při optimalizovaných podmínkách 
(ethyllaktát, 1 hm. % Sn(Oct)2, oligomer o molekulové hmotnosti 600 g·mol-1) byl dosažen 
výtěžek 82 % L-laktidu. Výsledky podle autorů dokazují, že pro výrobu vysoce kvalitního 
laktidu je možné využít estery kyseliny mléčné.  
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2. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
Cílem experimentální části bylo navrhnout a realizovat laboratorní aparaturu pro přípravu 
cyklických dimerů kyseliny mléčné - laktidů. Na této aparatuře pak byly provedeny základní 
laboratorní experimenty směřující k optimalizaci výtěžku laktidu. Výchozí surovinou 
pro syntézu laktidu byla kyselina mléčná. Ta byla v prvním kroku syntézy oligomerována 
na nízkomolekulární oligomer s číselně středním polymeračním stupněm přibližně 3, který byl 
následně v druhém kroku termicky depolymerován za vzniku laktidu. Experimentálně bylo 
prověřeno několik katalyzátorů depolymerace a zkoumán byl také vliv koncentrace 
katalyzátoru a reakční teploty na výtěžek laktidu. 
2.1. Použité chemikálie, přístroje a zařízení 
2.1.1. Chemikálie 
Pro syntézu laktidu byla jako vychozí surovina použita kyselina L-mléčná (80%, čistá, 
Lachner), jako katalyzátory depolymerace pak Kat.1, Kat.2 a Kat.3. Další použité chemikálie 
byly tetrahydrofuran p.a. (Lachner), benzylalkohol p.a. (Lachner), fenolftalein (Lachner), 
hydroxid draselný p.a. (Lachner), kyselina šťavelová p.a. (Lachner) a dusík (4.0, Linde 
Gas a.s.). 
2.1.2. Přístroje a zařízení 
Následující přístroje a zařízení byly použity jako součásti navržených aparatur pro přípravu 
oligomeru a laktidu: 
 Topné hnízdo LTHS 250, Brněnská drutěva v.d.  
 Tyristorový regulátor výkonu topného hnízda 
 Dvoustupňová rotační vakuová vývěva Lavat VRO5/21 
 Vakuometr Thermovac TM 210 S 
 Termostat VEB MLW typ 3230 
 Ponorný chladič P. Huber TC45E s externím teplotním čidlem 
2.2. Příprava oligomeru LA 
170 g 80% kyseliny mléčné bylo dehydratováno při prvém režimu (teplota, tlak) po dobu 
přibližně 1 hodiny, než bylo oddestilováno teoretické množství volné vody. Během následné 
kondenzační fáze byl režim teploty a tlaku změněn. Při těchto podmínkách bylo dosaženo 
průměrného polymeračního stupně 3, a to po 4 hodinách. Molekulová hmotnost připraveného 
oligomeru LA byla stanovena pomocí metody koncových skupin. 
Oligomerace byla prováděna bez přídavku katalyzátoru, což umožňovalo v druhé 
depolymerační fázi provádět experimenty s různými druhy katalyzátorů a jejich koncentracemi. 
Reakce byla vedena v inertní atmosféře dusíku, který byl zaváděn kapilárou na dno reakční 
baňky. Přiváděním dusíku pod hladinu reakční směsi dochází k jejímu míchání, omezuje se tím 
lokální přehřátí kapaliny (utajený var) a zároveň průchod dusíku usnadňuje odstraňování 
vznikající kondenzační vody ze systému. 
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2.2.1. Aparatura použitá pro přípravu oligomeru LA 
Všechny reakce probíhaly v 250 ml trojhrdlé baňce vyhřívané topným hnízdem. Výkon 
topného hnízda byl nastaven na maximum a pro přesnější regulaci byl použit tyristorový 
regulátor výkonu. Baňka byla opatřena teploměrem, destilačním nástavcem se sestupným 
chladičem a teploměrem pro kontrolu teploty odcházejících par a dále kapilárou pro zavádění 
dusíku. Destilát byl jímán do válcové baňky se stupnicí umožňující odečet objemu odcházející 
vody. Olejová vývěva byla zapojena přes pojistnou vymrazovací nádobu, chlazenou na teplotu 
-35 °C v lihové lázni ponorným chladičem. Za pojistnou nádobou byl zapojen vakuometr. Tlak 
v aparatuře a průtok dusíku byly regulovány jehlovými ventily. Schéma aparatury pro přípravu 
oligomeru je zobrazeno na následujícím obrázku. 
 
Obr. 22: Schéma laboratorní aparatury pro přípravu oligomeru 
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Obr. 23: Reálné uspořádání aparatury pro přípravu oligomeru 
1: tyristorový regulátor výkonu 
2: topné hnízdo 
3: 250 ml trojhrdlá baňka 
4: sestupný chladič 
5: válcová baňka 
6: pojistná vymrazovací nádoba 
  7: ponorný chladič 
  8: měřící sonda vakuometru 
  9: vakuometr 
10: jehlový ventil (regulace vakua) 
11: rotační vakuová vývěva 
2.3. Příprava laktidu 
25 g připraveného oligomeru bylo naváženo do 100 ml trojhrdlé baňky a smícháno s předem 
určeným množstvím katalyzátoru (5 různých koncentrací). Baňka byla následně umístěna 
do topného hnízda a opatřena teploměrem, kapilárou pro přívod dusíku a vyhřívaným 
přestupníkem. Před samotnou reakcí byl z aparatury střídavou evakuací a proplachováním 
dusíkem odstraněn vzduch. Poté byla za sníženého tlaku 2 kPa postupně zvyšována teplota 
až na předem určenou hodnotu pro depolymeraci. Vznikající páry surového laktidu byly 
z reakční směsi kontinuálně odváděny přes přestupník vyhřívaný cirkulačním termostatem 
na teplotu 95 °C. Při této teplotě unikající páry surového laktidu kondenzovaly na stěnách 
přestupníku a v kapalné formě stékaly do U-trubice, kde docházelo k jejich ztuhnutí 
a shromažďování. Surový laktid byl zvážen, za tepla rozpuštěn v hmotnostně polovičním 
množství tetrahydrofuranu, ochlazen v lihové lázní o teplotě -35 °C a vyloučené krystaly laktidu 
byly poté odfiltrovány na fritě za sníženého tlaku. Zbytky rozpouštědla byly odstraněny 
zahříváním laktidu v baňce při 40 °C a tlaku 1 kPa po dobu 1 h. Vysušený krystalický produkt 
byl nakonec zvážen a stanoven jeho výtěžek. 
Posouzení účinnosti katalyzátoru a vlivu teploty bylo určováno podle výtěžku laktidu 
po 2 hodinách při zvolených podmínkách, popř. dříve pokud došlo k vyčerpání veškerého 
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oligomeru. Vliv tlaku na výtěžek laktidu nebyl předmětem zkoumání a během všech reakcí byl 
udržován na hodnotě 2 kPa. Laboratorní příprava laktidu je ztížena faktem, že při teplotách 
pod přibližně 90 °C přechází do pevné krystalické fáze. Proto je nutné, aby veškeré části 
aparatury až po plánované místo záchytu byly vyhřívány nad tuto teplotu a laktid byl udržován 
v kapalném skupenství. V opačném případě dochází k vykrystalizování laktidu na chladných 
místech aparatury, což může vést až k jejímu ucpání. Již vzniklý surový laktid je také potřeba 
chladit na nízkou teplotu, aby docházelo k jeho kvantitativnímu záchytu. 
2.3.1. Aparatura použitá pro přípravu laktidu 
Všechny reakce byly vedeny ve 100 ml trojhrdlé baňce vyhřívané topným hnízdem. Baňka 
byla opatřena teploměrem, kapilárou pro přívod dusíku a přestupníkem, který byl vyhříván 
prostřednictvím ovinuté silikonové hadice napojené na cirkulační termostat nastavený 
na  95 °C. Teplota odcházejících par surového laktidu byla měřena teploměrem a kapalný 
surový laktid byl zachytáván v U-trubici chlazené na teplotu -35 °C v lihové lázni ponorným 
chladičem. Ve stejné nádobě byla umístěna i pojistná vymrazovací láhev. Regulace 
tlaku a průtoku dusíku byla totožná jako při oligomeraci. Schéma aparatury je zobrazeno 
na následujícím obrázku.  
 
Obr. 24: Schéma laboratorní aparatury pro přípravu laktidů 
51 
 
Obr. 25: Reálné uspořádání aparatury pro přípravu laktidu 
1: termostat 
2: tyristorový regulátor výkonu 
3: topné hnízdo 
4: 100 ml trojhrdlá baňka 
5: přestupník vyhřívaný 
6: U-trubice 
  7: ponorný chladič 
  8: pojistná vymrazovací nádoba 
  9: měřící sonda vakuometru 
10: vakuometr 
11: jehlový ventil (regulace vakua) 
12: rotační vakuová vývěva 
 
 Obr. 26: Surový laktid připravený postupem popsaným výše 
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 Obr. 27: Čistý rekrystalizovaný laktid 
 
 Obr. 28: Mikroskopický snímek rekrystalizovaného laktidu 
(optický mikroskop Olympus BX 50, objektiv 4x: Plan4xI0.10P) 
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Obr. 29: Jehlicovité krystaly laktidu připravené volnou krystalizací z THF 
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2.4. Analytické metody 
2.4.1. Stanovení koncových skupin 
Metoda stanovení koncových skupin byla použita pro získání číselně střední molekulové 
hmotnosti oligomerní kyseliny mléčné (OLLA). Postup byl následující: přibližně přesně 0,4 g 
OLLA bylo rozpuštěno v 20 ml benzylalkoholu a do tohoto roztoku byl přidán 1 ml roztoku 
indikátoru (fenolftalein v benzylalkoholu). Pracovní rozsah indikátoru je v rozmezí  
pH = 8-10. Roztok indikátoru byl připraven rozpuštěním 45 mg fenolftaleinu v 15 ml benzyl 
alkoholu. Roztok polymeru obsahující indikátor byl poté titrován roztokem hydroxidu 
draselného (KOH) (v benzylalkoholu) o koncentraci 0,2054 mol·dm-3, který byl standardizován 
titrací kyselinou šťavelovou. Titrace byly prováděny do objevení růžového zbarvení, které 
nezmizelo po dobu dvou minut. Každý vzorek byl titrován třikrát. Číselně střední molekulová 
hmotnost byla poté vypočtena podle následujícího vzorce: 
V
m



0,2054
1000
Mn  
Kde m je hmotnost polymeru (g) a V spotřeba roztoku KOH (ml) pro roztok polymeru. 
2.4.2. Infračervená spektrometrie s Fourierovou transformací 
Pro charakterizaci chemické struktury připraveného produktu byla provedena analýza 
pomocí infračervené spektrometrie. Měření byla prováděna na vzduchu, za atmosférického 
tlaku, při laboratorní teplotě na FTIR spektrometru Tensor 27, Bruker s diamantovým ATR 
krystalem za těchto podmínek: Spektrální rozsah 4000 – 600 cm-1, mód měření: transmitance, 
rozlišení: 4 cm-1, počet skenů: 32.Před měřením jednotlivých vzorků bylo vždy nejprve 
změřeno pozadí.  
U získaných FTIR spekter měřených technikou ATR se nacházejí vibrační pohyby 
diamantového krystalu v oblasti vlnočtů 1800 – 2300 cm-1 a ve vyhodnocení nebudou tyto 
absorpční píky nijak komentovány. Polohy a intenzity jednotlivých píků byly porovnány 
a vyhodnoceny na základě tabelovaných hodnot vibrací funkčních skupin. 
2.4.3. Nukleární magnetická rezonance 
NMR spektroskopie byla použita pro stanovení optické čistoty produktu a celkové čistoty 
produktu. Měření bylo prováděno na přístroji Bruker AVANCE III spektrometr a 1H NMR 
spektra byla získána při 700 MHz a počtem skenů 108. Vzorek byl připraven rozpuštěním 
6,5 mg laktidu v 1 ml CDCl3 (při 7,26 ppm). Jako interní standard byl použit tetramethylsilan 
(TMS). 
2.4.4. Stanovení teploty tání 
U připraveného produktu byla stanovena teplota tání na přístroji Büchi Melting point  
B-540. Rychlost ohřevu byla 10 °C·min-1. 
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VÝSLEDKY A DISKUSE 
2.5. Optimalizace přípravy laktidu 
V rámci optimalizace bylo nejprve nutné vybrat vhodné podmínky pro reprodukovatelnou 
přípravu oligomeru kyseliny mléčné. Pozornost byla věnována zejména reakční rychlosti, 
minimalizaci ztrát destilací kyseliny mléčné v průběhu její kondenzace a také tepelné degradaci, 
která se projevuje postupným žloutnutím jinak bezbarvé kyseliny.  
V druhé depolymerační fázi přípravy laktidu bylo nutné vybrat vhodný katalyzátor a jeho 
koncentraci. Vznik laktidu je řízen kineticky a rozhodující vliv na rychlost a rozsah reakce má 
tedy i reakční teplota. Na druhou stranu neúměrné zvyšování koncentrace katalyzátoru a teploty 
vede k většímu rozvoji nežádoucích vedlejších reakcí, tj. zejména vznik  
meso-laktidu racemizací a pak také tepelné degradaci znečisťujích látek obsažených v kyselině 
mléčné.  
Po nalezení optimálních reakčních podmínek na použité laboratorní aparatuře byl 
pro potvrzení opakovatelnosti přípravy tento postup zopakován čtyřikrát a stanovena 
směrodatná odchylka.  
2.5.1. Volba reakčních podmínek při oligomeraci 
Prvním krokem při optimalizaci přípravy laktidu byl výběr vhodných reakčních podmínek 
pro oligomeraci. Nutné bylo zohlednit jednak rovnovážný charakter polykondenzační reakce 
a pak také vliv reakčních podmínek na rozsah nežádoucích vedlejších reakcí. Pro posunutí 
rovnováhy ve prospěch tvorby oligomeru je nutné odvádět ze systému vznikající vodu. 
Odstraňování vody bylo usnadněno jednak evakuací, jednak stripováním proudem dusíku 
zaváděným pod hladinu reakční směsi. Provádění oligomerace v dusíkové atmosféře také brání 
výskytu vedlejších reakcí se vzdušným kyslíkem, ke kterým jsou polyestery citlivé. Rychlost 
polykondenzace lze obecně zvyšovat i použitím acidobazických katalyzátorů. Této možnosti 
jsem však nevyužil, abych vyloučil vliv těchto katalyzátorů na následnou depolymeraci. 
Zvýšení reakční teploty je další možností, jak urychlit průběh polykondenzace. Nicméně 
použitá kyselina mléčná nebyla dostatečně čistá (heat stable grade), a proto málo termostabilní. 
V průběhu jejího zahřívání na vyšší teplotu docházelo ke žloutnutí oligomeru, což zřetelně 
indikovalo výskyt probíhajících degradačních reakcí. Při vyšší teplotě také docházelo 
k oddestilování části kyseliny a pozorována byla i tvorba laktidů, které krystalizovaly 
na chladných stěnách chladiče. 
S ohledem na výše uvedená fakta byl zvolen následující postup přípravy oligomeru:  
80% kyselina mléčná byla dehydratována při prvém režimu (teplota, tlak) po dobu přibližně 
1 hodiny, poté kondenzace pokračovala další 4 hodiny při změněném režimu (teplota, tlak). 
Oligomerace byla vedena bez přídavku katalyzátoru a v inertní atmosféře dusíku přiváděného 
kapilárou na dno baňky. Při těchto podmínkách nebyly pozorovány žádné barevné změny 
oligomeru a ztráty způsobené destilací kyseliny během oligomerace se pohybovaly kolem 2 %. 
Množství kyseliny v destilátu bylo stanoveno titrací 1M NaOH na fenolftalein. 
Během oligomerace byl po dehydratační fázi sledován kinetický průběh polykondenzační 
reakce. Vzorky byly odebírány v 30 minutových intervalech a metodou stanovení koncových 
skupin byla stanovena číselně střední molekulová hmotnost, resp. polymerační stupeň 
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oligomeru. Závislost číselně středního polymeračního stupně na čase je graficky znázorněna 
na Obr. 30. 
 
Obr. 30: Časový průběh číselně středního polymeračního stupně Pn během oligomerace 
𝑷𝒏 =
𝟏
𝟏 − 𝒑
, (𝒑 = 𝒌𝒐𝒏𝒗𝒆𝒓𝒛𝒆 𝒎𝒐𝒏𝒐𝒎𝒆𝒓𝒖)  
Z lineárního průběhu číselně středního polymeračního stupně na čase vyplývá, že kinetika 
oligomerace nejméně do p = 0,67 odpovídá reakci druhého řádu vzhledem k monomeru. Jak je 
uvedeno v teoretické části, polykondenzace bez přítomnosti silné Brönstedovské kyseliny 
(„pravého“ katalyzátoru) musí být reakcí třetího řádu vzhledem k monomeru, který jako slabá 
kyselina působí sám jako katalyzátor, avšak jeho koncentrace se v průběhu reakce snižuje. 
Výsledek na Obr. 30 ukazuje, že během autokatalyzované polykondenzace kyseliny mléčné 
nedochází ke změně reakčního řádu (z druhého na třetí) nejméně do 67% konverze. Tento fakt 
dokazuje, že kyselina mléčná je dostatečně silná k tomu, aby se až do vysoké konverze chovala 
jako „pravý“ katalyzátor. K přechodu na třetí řád tedy může docházet až při velmi vysoké 
konverzi kyseliny mléčné na polymer, kdy koncentrace karboxylových skupin poskytujících 
vodíkový iont katalyzující polykondenzaci výrazně poklesne. 
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2.5.2. Vliv teploty a druhu použitého katalyzátoru 
Dalším krokem optimalizace bylo nalezení vhodného katalyzátoru pro depolymeraci. 
Nejprve byla provedena depolymerace bez přídavku katalyzátoru. V následujících 
experimentech bylo zkoumána účinnost několika katalyzátorů (Kat.1, Kat.2, Kat.3). 
Ke srovnání účinnosti jednotlivých katalyzátorů byla zvolena stejná molární koncentrace 
v oligomeru. Zároveň byla depolymerace provedena při třech různých teplotách pro posouzení 
vlivu teploty. Výtěžky surového i čistého laktidu jsou vztaženy na navážku oligomeru (ve všech 
případech 25,0 g). 
 
Obr. 31: Výtěžky surového laktidu pro různé katalyzátory při stejné koncentraci a třech 
teplotách 
Z výsledků je zřejmé, že na výtěžek surového laktidu má vliv jak reakční teplota, tak 
přítomnost katalyzátoru. Zvýšením teploty z T1 °C na T2 °C došlo ke zdvojnásobení výtěžku 
surového laktidu. Nejvyšších výtěžků bylo dosahováno při T3 °C, nicméně při této teplotě 
zároveň docházelo ke žloutnutí až hnědnutí oligomeru, což se projevilo i na čistotě surového 
laktidu. Důvodem změny barevnosti je stejně jako při oligomeraci použití teplotně nestabilní 
kyseliny mléčné obsahující různé sacharidy, které při vyšších teplotách podléhají degradaci 
a karamelizují. Přítomnost degradace sacharidů potvrzuje fakt, že po skončení reakce byla cítit 
sladká vůně karamelu. Výtěžek surového laktidu byl použitím katalyzátoru zvýšen přibližně 
o 30 %, pouze při teplotě T1 °C byl rozdíl nižší a to asi o 20 %. Je zřejmé, že teplota má 
na výtěžek surového laktidu větší vliv než druh použitého katalyzátoru. Při vyšší teplotě však 
dochází také k destilaci monomeru, dimeru a dalších oligomerů kyseliny mléčné, které mohou 
zkreslovat dosažené výsledky. Pro prokazatelnější posouzení vlivu katalyzátoru je proto 
vhodnější vycházet z výsledků výtěžku čistého laktidu. 
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Obr. 32: Výtěžky čistého laktidu pro různé katalyzátory při stejné koncentraci a třech 
teplotách 
Při pohledu na výsledky výtěžků čistého laktidu (Obr. 32) je zřejmé, že vykazují stejný trend 
jako výtěžky surového laktidu (Obr. 31). Tedy přítomnost katalyzátoru a vyšší teplota způsobují 
zvýšení výtěžku laktidu. Výtěžek čistého laktidu se zvyšuje s teplotou, což potvrzuje teoretický 
předpoklad, že reakční rychlost depolymerace roste s teplotou. Rozdíly v účinnosti jednotlivých 
katalyzátorů jsou jen nepatrné a nelze jednoznačně určit, který z katalyzátorů je nejúčinnější. 
Podobná účinnost je nejspíše způsobena složením katalyzátorů, vedoucí ke stejnému 
mechanismu katalýzy intramolekulární transesterifikace („back biting“ – viz str. 43, Obr. 20). 
Působení katalyzátoru na depolymeraci je podle autorů v článku [63] způsobeno interakcí mezi 
katalyzátorem a atomem kyslíku karbonylové skupiny oligomeru, čímž dojde k mírnému 
posunu elektronů směrem ke kyslíku. Díky tomu uhlík karbonylové skupiny získá parciální 
kladný náboj, což usnadňuje přístup koncové OH skupiny oligomeru a vznik cyklického 
dimeru. Výsledky zároveň naznačují, že velikost a charakter aniontové části těchto katalyzátorů 
nemá na účinnost jednotlivých katalyzátorů výraznější vliv. Ačkoliv nejvyššího výtěžku bylo 
dosaženo použitím Kat.3, je velmi pravděpodobné, že během depolymerace dochází k jeho 
destilaci a znečištění produktu. Při použití Kat.1 byla zase pozorována jeho nižší rozpustnost 
v oligomeru. Z výše uvedených důvodů byl pro další optimalizaci jako katalyzátor zvolen Kat.2. 
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2.5.3. Vliv koncentrace katalyzátoru Kat.2 
Pro další optimalizaci bylo nutné nalézt vhodnou koncentraci zvoleného Kat.2. Jak je vidět 
na následujícím grafu, zvýšením koncentrace z C1 na C5 mol. % došlo ke zvýšení výtěžku 
surového laktidu z 57,2 na 87,2 %. Vyšší konverze je způsobena vlivem katalyzátoru na reakční 
kinetiku, který s rostoucí koncentrací vzrůstá. Nicméně při pohledu na výtěžky čistého laktidu 
je zřejmé, že koncentrace katalyzátoru vyšší než C3 mol. % naopak vedla ke snížení výtěžku. 
To je způsobeno tím, že při vyšší koncentraci katalyzátoru dochází ve větší míře k racemizaci 
a vzniku meso-laktidu, který je odstraněn při rekrystalizaci a snižuje tak výtěžek čistého laktidu. 
Na základě těchto výsledků byla jako optimální koncentrace Kat.2 zvolena C3 mol. %. 
 
Obr. 33: Výtěžky laktidu pro různé molární koncentrace Kat.2 při teplotě T2 °C 
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2.5.4. Vliv reakční teploty 
Ačkoliv byl vliv teploty na výtěžek laktidu zkoumán již při výběru vhodného katalyzátoru, 
pro nalezení optimální reakční teploty bylo nutné provést měření pro větší množství teplot 
ve vybraném intervalu . Výsledky korelují s předchozím měřením, a tedy s rostoucí teplotou se 
zvyšuje výtěžek jak surového, tak čistého laktidu. Zvýšením teploty z A °C na C °C došlo 
k výraznému zvýšení výtěžku čistého laktidu o 25%. Důvodem nízkých výtěžků při teplotě 
pod C °C je jednak nižší reakční rychlost a pak také vyšší viskozita oligomeru, která brání 
přestupu laktidu z kapalné do plynné fáze. Při použití teplot vyšších než C °C sice došlo 
k dalšímu zvýšení výtěžku čistého laktidu, nicméně narůst již nebyl tak výrazný. Při teplotách  
D °C a E °C byly nicméně opět pozorovány barevné změny oligomeru projevující se na čistotě 
surového laktidu. Proto byla jako optimální teplota zvolena C °C. 
 
Obr. 34: Výtěžky laktidu pro různé teploty a katalyzátor Kat.2, koncentrace C3 mol. % 
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2.7. Příprava laktidu při optimalizovaných podmínkách 
Po nalezení optimalizovaných podmínek (katalyzátor Kat.2, koncentrace C3 mol. %, teplota 
C °C) pro přípravu laktidu byla provedena série čtyř experimentů s cílem potvrdit 
opakovatelnost dosažených výsledků. Jak je možné vidět na následujícím grafu, výtěžky 
surového a čistého laktidu se liší jen minimálně a opakovatelnost tohoto postupu je velmi dobrá. 
Výše uvedeným postupem při optimalizovaných podmínkách bylo dosaženo výtěžku surového 
laktidu 81,2±1,0 % a čistého laktidu 42,5±0,7 % (s pravděpodobností 67 %) během přibližně 
75 minut. 
 
Obr. 35: Výtěžky laktidu za optimalizovaných podmínek pro čtyři opakování 
(katalyzátor Kat.2, koncentrace C3 mol. %, teplota C °C) 
Tabulka 8: Výtěžky surového a čistého laktidu, množství nezreagovaného oligomeru a reakční 
čas při optimalizovaných podmínkách (katalyzátor Kat.2, koncentrace C3 mol. %, teplota C °C) 
Experiment 
č. 
Výtěžek laktidu Nezreag. 
oligomer 
Reakční 
čas Surový Čistý 
[g] [%] [g] [%] [g] [min] 
1 20,4 81,6 10,7 42,8 3,2 75 
2 20,0 80,0 10,6 42,4 4,2 70 
3 20,2 80,8 10,4 41,6 4,1 75 
4 20,6 82,4 10,8 43,2 3,9 75 
Průměr 20,3 81,2 10,6 42,5 3,9 74 
Směrodatná 
odchylka (σ) 
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2.8. Charakterizace laktidu 
2.8.1. Chemická struktura laktidu 
Pro potvrzení chemické struktury připraveného produktu byla provedena analýza pomocí 
infračervené spektrometrie (IR). Bylo změřeno IR spektrum připraveného produktu 
a komerčního D,L-Laktidu od společnosti Polysciences, Inc., Stanovená spektra jsou prakticky 
totožná (jak je možné vidět na Obr. 36) a liší pouze v intenzitě píků, což je způsobeno nejspíše 
různým přitlačením vzorku při měření na ATR krystalu. Výsledky jednoznačně potvrzují, 
že připravený produkt je skutečně laktid. 
 
Obr. 36: Srovnání FTIR spektra připraveného L-Laktidu s komerčně dostupným  
D,L-Laktidem (Polysciences, Inc.) 
V IR spektru je vidět výrazný pík na pozici 1752 cm-1 náležící valenční vibraci karbonylové 
skupiny C=O. V oblasti 1300 cm-1 až 1150 cm-1 jsou vidět pásy asymetrických a symetrických 
valenčních vibrací C-C(=O)-O, které jsou charakteristické pro estery. Pík v pozici 2995 cm-1 
značí valenční vibraci methinové skupiny =CH- a další v pozici 2932 cm-1 pak antisymetrickou 
valenční vibraci methylenové skupiny –CH3. Píky v oblasti 1140 cm-1 až 900 cm-1 dokazují 
přítomnost etherové vazby –O–. Oblast okolo vlnočtu 3500 cm-1 vlnočtů lze přisoudit vlhkosti 
ve vzorku (OH skupina). 
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2.8.2. Optická čistota laktidu 
NMR spektrometrie byla použita pro stanovení optické čistoty produktu. Píky v NMR 
spektru byly přiřazeny chemické struktuře laktidu, jak možné vidět na Obr. 37. Nicméně je 
třeba zdůraznit, že pomocí 1H NMR spektra není možné rozlišit mezi signály methylové 
skupiny v L-laktidu a D-laktidu. 
Nejvýraznějším signálem v NMR spektru je dublet na pozici 1,68 – 1,70 ppm náležící 
methylové skupině CH3 v D,L-laktidu. Dublet methylové skupiny CH3 v meso-laktidu je 
na pozici 1,72 – 1,74 ppm a oproti D,L-laktidu vykazuje výraznější posuv kvůli většímu 
odstínění. Píky v pozicích 1,49 – 1,51 ppm a 1,59 – 1,60 ppm pak náleží methylové skupině 
CH3 v oligomeru. Porovnáním integračních ploch jednotlivých píků bylo zjištěno, 
že připravený laktid obsahoval asi 1% meso-laktidu. 
 
Obr. 37: 1H NMR spektrum připraveného laktidu 
2.8.3. Teplota tání laktidu 
U připraveného laktidu byla stanovena teplota tání na 94 – 95 °C, při rychlosti ohřevu 
10 °C·min-1, což odpovídá hodnotám 95 – 98 °C uváděným v literatuře. [10][44] 
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2.9. Návrh dalšího postupu 
 
 
Tato strana diplomové práce je neveřejná a podléhá utajení.  
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ZÁVĚR 
V teoretické části diplomové práce byl podán přehled vlastností, výrobních technologií 
a využití kyseliny mléčné a jejích derivátů. Velká část teoretické části byla věnována kyselině 
mléčné jako výchozí látce pro výrobu laktidu. Zmíněn byl také ethyllaktát jako zástupce 
tzv. „zelených rozpouštěděl“, šetrných k životnímu prostředí. Dále byly popsány možnosti 
přípravy polylaktidu se zaměřením na polymeraci s otevřením kruhu laktidu, která je využívána 
při jeho průmyslové výrobě. V rámci literární rešerše byl také popsán dosavadní stav výzkumu 
v oblasti přípravy laktidů jako monomeru pro výrobu polylaktidu.  
V experimentální části diplomové práce byla navržena a poté prakticky ověřena funkčnost 
aparatury pro přípravu laktidu. Na této aparatuře byla provedena série experimentů s cílem 
optimalizovat výtěžek laktidu. 
V první fázi byl polykondenzační reakcí kyseliny L-mléčné připraven nízkomolekulární 
oligomer s číselně středním polymeračním stupněm 3. Během jeho přípravy byla pomocí 
metody koncových skupin sledován kinetický průběh polykondenzační reakce. 
Polykondenzace bez přítomnosti silně kyselého katalyzátoru by měla teoreticky být reakcí 
třetího řádu vzhledem k monomeru. Experimentálně však byla prokázána lineární závislost 
polymeračního stupně na čase, svědčící o tom, že kinetika reakce odpovídá druhému řádu 
vzhledem k monomeru. Tento fakt dokazuje, že kyselina mléčná je dostatečně silná k tomu, 
aby se až do vysoké konverze chovala jako „pravý“ katalyzátor. K přechodu na třetí řád tedy 
může docházet až při velmi vysoké konverzi kyseliny mléčné na polymer, kdy koncentrace 
karboxylových skupin poskytujících vodíkový iont katalyzující polykondenzaci výrazně 
poklesne. 
Druhá fáze přípravy laktidu spočívala v depolymerizační reakci připraveného oligomeru 
za vzniku cyklického dimeru (laktidu). Reakce probíhaly za sníženého tlaku 2 kPa a byl 
sledován vliv teploty, druhu a koncentrace použitého katalyzátoru na výtěžek laktidu. Bylo 
zjištěno, že výtěžek laktidu ovlivňuje jak teplota, tak přítomnost katalyzátoru. Jako katalyzátory 
depolymerace byly použity sloučeniny Kat.1, Kat.2 a Kat.3. Z těchto katalyzátorů byl vybrán 
Kat.2 a nalezená optimální koncentrace byla C3 mol. %. Při dalším zvyšování koncentrace 
katalyzátoru došlo k poklesu výtěžku čistého laktidu vlivem větší racemizace. Optimální teplota 
pro přípravu laktidu byla C °C, při které ještě nedocházelo k barevným změnám indikujícím 
probíhající degradační reakce. Pro potvrzení chemické struktury byl připravený laktid 
analýzován pomocí infračervené spektrometrie. Získané spektrum bylo porovnáno s komerčně 
dostupným D,L-laktidem v kvalitě pro syntézu polymerů. Shoda spekter jednoznačně 
prokázala, že získaným produktem je skutečně L-laktid. Čistota produktu byla analyzována 
pomocí NMR spektrometrie, která prokázala přitomnost 1 % meso-laktidu (snižujícího teplotu 
tání produktu). Teplota tání připraveného L-laktidu byla stanovena na 94-95 °C, což odpovídá 
hodnotám uváděným v literatuře. 
Výše uvedeným postupem při optimalizovaných podmínkách bylo dosaženo výtěžku 
surového laktidu 81,2±1,0 % a čistého laktidu 42,5±0,7 % s pravděpodobností 67% při reakční 
době přibližně 75 minut. Je však nutné zdůraznit, že nalezené optimální podmínky je možné 
vztáhnout pouze na použitou aparaturu, jelikož výtěžek laktidu je silně ovlivňován geometrií 
aparatury.  
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SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
Al Hliník 
ATR Zeslabený totální odraz (Attenuated total reflection) 
Ca(OH)2 Hydroxid vápenatý 
CaCO3 Uhličitan vápenatý 
CDCl3 Chloroform deuteriovaný 
COOH Karboxylová skupina 
FTIR Infračervená spektrometrie s Fourierovou transformací 
HCN Kyanovodík 
hm. % Hmotnostní procenta 
KC Rovnovážná konstanta 
kC Rychlostní konstanta cyklizace 
KOH Hydroxid draselný 
kP Rychlostní konstanta polymerace 
LA Kyselina mléčná (Lactic acid) 
La Lanthan 
LLC Společnost s ručením omezeným (Limited liability company) 
M mol·dm-3 
MN Číselně střední molekulová hmotnost 
mol. % Molární procenta 
MW Hmotnostně střední molekulová hmotnost 
NaOH Hydroxid sodný 
NH4OH Hydroxid amonný 
NMR Nukleární magnetická rezonance 
OH Hydroxylová skupina 
OH- Hydroxylový ion 
OLLA Oligomer kyseliny L-mléčné 
p konverze 
p.a. Kvalita pro analýzu (latinsky per analysis) 
PDDLA D,L forma polylaktidu 
PDLA D forma polylaktidu 
PET Polyethylentereftalát 
pH Potenciál vodíku (latinsky pondus hydrogenia) 
PLA Polylaktid, kyselina polymléčná 
PLLA L forma polylaktidu 
PN Číselně střední polymerační stupeň 
PS Polystyren 
PVC Polyvinylchlorid 
ROP Polymerace s otevřením kruhu (Ring opening polymerization) 
Sn(Oct)2 2-ethylhexanoát cínatý 
SSP Polymerace v pevné fázi (Solid state polymerization) 
Ti Titan 
TMA Trimethylamin 
Zn Zinek 
Zr Zirkonium 
€ Euro  
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